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RESUMEN

Para analizar la contaminacion del suelo con petréleo se determina la concentracion de
HTP (hidrocarburos totales de petréleo) a través de métodos convencionales de laboratorio
que: implican su extraccion con disolventes organicos, consumen mucho tiempo, y ademas
son costosos. Ante la necesidad de contar con métodos alternativos rapidos y confiables, se
plante6 como objetivo evaluar la espectroscopia infrarroja (IR) en la deteccion de HTP en
suelo. El estudio se llevo a cabo en el area de explotacion petrolera “Medanito”, ubicada a
unos 25 km al suroeste de Colonia 25 de mayo, La Pampa, Argentina. Se recolectaron
muestras superficiales de un antiguo derrame de hidrocarburos (SC) y del suelo aledafio sin
contaminacion (SN). Ademas se analizaron dos perfiles representativos en cada sitio. Se
determind HTP mediante el método gravimétrico estandar y se escanearon las muestras
con un espectrofotémetro en ambos sitios. La lectura de los espectros en un rango de 950 a
1650 nm, permitid diferenciar SC de SN. EI modelo de prediccién generado demostré una
mayor precision cuando la concentracién de HTP fue superior a 1,2 %, con un error menor
al 15 %. Estos resultados preliminares demuestran el potencial que tiene la técnica NIR en
la deteccion y cuantificacion de HTP en suelos. Complementariamente se evalud el efecto
de la contaminacion sobre propiedades del suelo. Se comprobd que la contaminacion,
evaluada a largo plazo, produjo en los primeros 15 cm del suelo aumento de la MO (25

veces > en SC) y disminucion del pH (7.6 % < SC).

ABSTRACT

To analyze the petroleum’s contamination in soil, the concentration of TPH (total
petroleum hydrocarbons) is determined through conventional laboratory methods that:
implies its extraction with organic solvent, it consumes much time, and are also expensive.
Faced with the need for fast and reliable alternative methods, the objective was to evaluate
infrared spectroscopy (IR) in the detection of TPH in soil. The study was carried out in the
“Medanito” oil exploitation area, located about 25 km southwest of Colonia 25 de Mayo,
La Pampa, Argentina. Surface samples were collected from an old hydrocarbons spill (SC)
and from the surrounding soil without contamination (SN). In addition, two representative
profiles were analyzed at each site. TPH was determined by standard gravimetric method

and samples were scanned with a spectrometer at both sites. Reading the spectra in a range



from 950 to 1650 nm, final differentiate SC from SN. The prediction model generated
showed greater precision when the TPH concentration was greater than 1.2%, with an error
of less than 15%. These preliminary results show the potential of the NIR technique in the
detection and quantification of HTP. In addition, the effect of contamination on soil
properties was evaluated. It was found that the contamination, appeared in the long term,
produced an increase in MO (25 times> in SC) and a decrease in pH (7.6% <SC) in the
first 15 cm of the soil.
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1. INTRODUCCION

La contaminacion puede ser definida como la liberacion, en un ambiente compartido y en
contra de intereses comunes, de sustancias ofensivas como subproductos o desechos.
Alternativamente, un contaminante puede definirse como algo en el lugar equivocado o
bien en el sitio adecuado pero en el momento inapropiado (Lopez Falcon. 2002). La
contaminacion se considera primaria cuando tiene un efecto directo en el ambiente, o
secundaria como producto de procesos fotoquimicos o de la interaccion con la humedad
que sufren algunos contaminantes una vez liberados. La contaminacion puede ser
acumulativa e insidiosa o inmediatamente evidente y de corta o larga duracion. Es
importante considerar que los problemas derivados de la contaminacidn pueden solamente
llegar a manifestarse cuando valores umbral o limite son alcanzados. Las fuentes de
contaminacion pueden ser puntuales, como descargas de aguas servidas de una tuberia, o
una explosion que ocurra en una fabrica de productos quimicos, o no puntuales como la
contaminacion que sufre un transporte con el escurrimiento o drenaje superficial de tierras
agricolas y/o de areas urbanas. La contaminacion puede tener lugar en el agua, el suelo o la
atmosfera y usualmente ocurren intercambios entre estos sistemas por lo cual se dificulta
tratarlos por separado; sin embargo, en el presente trabajo, el énfasis es puesto en el
sistema suelo. Son muy diversas las fuentes de la contaminacién que alcanzan al suelo;
muchos de los contaminantes llegan por aportes directos. Las principales fuentes de
contaminacion, o las mas comunes, tienen su origen basicamente en tres tipos de
actividades: agricola, urbana e industrial (L6pez Falcon. 2002).

La industria petrolera en particular, genera desechos en las operaciones de exploracion y
produccion de hidrocarburos (HC), que deben ser evaluados, manejados y dispuestos de
acuerdo con normativas ambientales vigentes. Estos desechos, cuyos volimenes pueden
ser considerables, provienen primordialmente de los lodos de perforacidn, de los cortes del
subsuelo llamados ripios de perforacion, y de las aguas de produccion. Los fluidos o lodos
de perforacion, utilizados en las labores de perforacion de pozos petroleros, son mezclas de
componentes o aditivos de naturaleza quimica diversa (Chitty. 1997). Esta diversidad
quimica trae como consecuencia la presencia tanto de aditivos inocuos al medio ambiente,
como de aditivos altamente toxicos. Chitty (op. cit.) destaca la incorporacion de metales
pesados (mercurio, arsénico, cadmio, plomo) provenientes de los materiales que densifican

el lodo (sulfato de bario o barita), de los materiales que incrementan la viscosidad: como la



bentonita, y de las formaciones intervenidas por la perforacion. También la presencia de
sales en altas concentraciones, medios alcalinos, carbones naturales y modificados, entre
otros, han llevado a considerar a estos desechos, desde el punto de vista ambiental, como
desechos peligrosos. Ademas de la potencial contaminacidon que representan los desechos
de la industria petrolera, también se debe considerar la contaminacion que ocurre,
mayormente de manera accidental, por derrames de petréleo. Estos pueden tener lugar por
el estallido de pozos (cuyos efectos son cominmente muy localizados), o por escapes 0
filtraciones de los oleoductos. Si bien los mayores accidentes han ocurrido en el mar,
donde los derrames de petrdleo han ocasionado dafios severos (Lopez Falcon. 2002), la
produccion del petréleo y gas requiere multiples actividades en el yacimiento que provocan
importantes alteraciones de la superficie, generacion de ruido y emisiones atmosféricas.

La contaminacion del suelo con HC debido a accidentes o fugas ha sido, lamentablemente,
un fenébmeno mucho méas generalizado de lo que se cree, con riesgos potenciales para la
salud y tiene ademas un pronunciado efecto sobre las propiedades microbiolégicas, fisicas
y quimicas del suelo (Altinpinar et al. 2013).

El crecimiento de la vegetacidn sobre areas contaminadas puede ser impedido o retardado,
dependiendo de los cambios que ocurren en las propiedades del suelo. La presencia de
petroleo en el suelo crea condiciones favorables para la proliferacion de bacterias
anaerdbicas, generando condiciones de reduccién, lo que se traduce en una falta de
oxigeno en los poros del suelo (L6pez Falcon. 2002).

La exposicion prolongada del suelo a derrames de petrdleo, propicia entonces la alteracion
de los constituyentes del suelo, ya que el petroleo posee en su composicién compuestos
azufrados, organicos y metales pesados, afectando asi sus parametros fisicoquimicos y
bioldgicos, ademas de una posible acumulacion de metales (L6opez Falcén. 2002).

No obstante, dado el aumento en la concientizacion respecto al cuidado del ambiente, en
los Gltimos afios se han puesto en marcha mejores controles sobre la actividad de las
empresas por parte de los Estados y las mismas trabajan con protocolos muy estrictos, que
evitan o minimizan este tipo de contingencias. Asi mismo, han quedado pasivos
ambientales antiguos que adn no se han removido.

Las jurisdicciones gubernamentales establecen estandares de calidad para HC en suelo, por
encima de los cuales se requiere investigacion adicional, evaluacion de riesgos o
remediacion.

En la provincia de La Pampa el decreto 298/06 aprueba la reglamentacion de la ley

ambiental provincial N° 1914, que establece los valores limites de concentracion de HC en



suelos. Dicha ley en su articulo primero define “Residuo Petrolero como todo material o
suelo afectado por HC como resultado de tareas de exploracion, perforacion, produccion,
mantenimiento y limpieza y/o derrames de HC en suelo y/o agua, con un contenido de HC
totales de petréleo mayor a 2% p/p sobre masa seca 0 su equivalente 20.000 mg/Kg,
resultante de los procesos, operaciones o actividades desarrolladas dentro de las tareas de
exploracion, explotacion, transporte y almacenaje de HC del Yacimiento, generado, en
forma habitual o eventual, no programada o accidental, cuyo destino natural deberia ser
su eliminacién. Se considera también residuo petrolero a toda indumentaria de trabajo
(quantes, botines, mamelucos, etc.) y trapos que contienen HC .

Los hidrocarburos totales de petréleo (HTP) estan constituidos por una mezcla compleja de
HC aromaticos y alifaticos, derivados del petréleo crudo. Los componentes menos
volatiles de los HTP pueden convertirse en contaminantes ambientales en el caso de fugas
lentas de los tanques de almacenamiento o como resultado de una fuga rapida debido a un
accidente. Una vez que el HC se descarga al ambiente, sufre procesos fisicos, quimicos y
bioldgicos; que alteran su composicién, toxicidad, disponibilidad y distribucion, pudiendo
generar productos recalcitrantes y asfalténicos, de mayor hidrofobicidad. Estos HC
meteorizados son una mezcla altamente compleja que puede permanecer en la matriz del
suelo por extensos periodos de tiempo, dadas sus propiedades fisicoquimicas de baja
solubilidad y alta hidrofobicidad, resultando toxicos para la flora, la fauna y los seres
humanos (Coulon et al. 2010; Douglas et al. 2018a).

Los cambios que los suelos contaminados con HC pueden sufrir en sus propiedades fisicas,
quimicas y biolégicas han sido plasmados en publicaciones cientificas, entre las cuales
podemos citar a Martinez y Lépez (2001) quienes estudiaron el efecto del agregado de
derivados del petroleo, gasolina, diésel y combustéleo, sobre propiedades fisico quimicas
de un suelo arcilloso, y hallaron efectos importantes sobre las propiedades textura, materia
organica, densidad real y porosidad del suelo, las cuales varian en funcion del tipo y
concentracion del contaminante. Otros parametros, como pH, conductividad eléctrica (CE)
y densidad aparente, en cambio, no variaron significativamente. Zamora et al. (2012),
sobre un suelo franco arenoso, de baja fertilidad y ligeramente acido, encontraron que la
contaminacion con HC ocasiond un aumento de la saturacion con aluminio, disminucion
del pH, CE y capacidad de intercambio cationico (CIC). Los diferentes componentes del
suelo crean interacciones unicas con los HC, evitando que se extraigan por completo. La
fuerza de la sorcion de HC en el suelo se ve afectada por la naturaleza del HC, el contenido

de materia organica y los minerales del suelo (Sadler y Connell, 2003).
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Dado que existen muchos compuestos quimicos en el petréleo crudo es cominmente
aceptada su cuantificacion como HTP.

Esencialmente, entonces, para analizar la contaminacion del suelo con petroleo se
determina la concentracion de HTP a través de métodos convencionales de laboratorio que
implican su extraccion con disolventes orgéanicos (por ejemplo, método EPA 9071B). Estos
métodos de laboratorio no s6lo consumen mucho tiempo, sino que también son costosos.
En la actualidad, no se dispone de ninguna técnica para la identificacion rapida en
laboratorio o en el sitio de determinacién cuantitativa del contaminante, aunque existe
mayor investigacion para desarrollar métodos mas simples, rapidos y de bajo costo relativo
que permiten la medicion de HTP en suelos contaminados y complementan los métodos
convencionales. Entre estos métodos innovadores se encuentran las técnicas basadas en la
espectroscopia vibracional, que incluyen la espectroscopia infrarroja de transformada de
Fourier, la espectroscopia visible y la de infrarrojo cercano (Altinpinar et al. 2013).

En particular, la exploracién de muestras mediante espectroscopia infrarroja resulta muy
rapida, no requiere productos quimicos, es no destructiva y facilita la posibilidad de inferir
varias propiedades de suelo al mismo tiempo.

La espectroscopia de infrarrojo cercano permite desarrollar nuevas metodologias que
simplifican enormemente los protocolos de analisis, obteniendo resultados exactos,
precisos y comparables con los conseguidos por métodos habituales (Wilson Rodriguez et
al. 2016). Por sus caracteristicas, esta técnica permite analizar todo tipo de muestras con un
minimo o nulo pretratamiento, agilizando considerablemente el tiempo de analisis, y
volviendo al método méas robusto al reducir el nimero de etapas previas a la medida
analitica.

Wilson Rodriguez et al. (2016), realizaron una recopilacion bibliografica de las
aplicaciones que presentan las técnicas espectroscépicas en la determinacion de diversas
propiedades del suelo y concluyeron que la espectroscopia infrarroja es la técnica mas
pertinente para incorporar especialmente en los analisis de fertilidad de suelos
considerando su versatilidad, bajo costo y reproducibilidad. Asociando los datos de
espectroscopia infrarroja con el uso de analisis quimiométrico se pueden lograr
estimaciones de parametros edaficos con alto grado de certeza, con lo cual se genera una
nueva estrategia de trabajo en laboratorio ambientalmente mas amigable. Los autores
muestran que el infrarrojo cercano y visible (VIS-NIR, 0,35-2,5 um), y el infrarrojo medio
(MIR, 2,5- 25 pm), son utiles para predecir propiedades del suelo como: color,

composicion mineral, contenido de materia organica (MO), contenido de agua
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(hidratacion, higroscopicidad y poros libres de agua), forma y cantidad de hierro,
carbonatos, sales solubles, distribucion de agregados y de tamafio de particula. De esta
recopilacion, surge también que la espectroscopia VIS-NIR se ha usado en estudios de
remediacion de suelos y en el estudio de drenaje acido de mineria. Este Gltimo es un
subproducto de la oxidacion de disulfuro de pirita, mediante el estudio del contenido de
azufre, y en la determinacion de hidrocarburos del petréleo, como contaminantes del suelo.
Wartini et al. (2017) consideraron la evaluacion rapida de suelos contaminados con
petréleo utilizando espectroscopia infrarroja y proponen esta técnica como alternativa al
analisis convencional para detectar la contaminacion del suelo. Segun su estudio, en
aquellos suelos enriquecidos con productos derivados del petréleo varios factores pueden
afectar la absorbancia infrarroja. Estos incluyen la textura del suelo, el contenido de
materia organica y los tipos y concentraciones de contaminantes. A pesar de estos factores,
las regiones infrarrojas que se ven afectadas por la contaminacién por HC se pueden
encontrar facilmente: 2810 - 2990 cm ~ ' en el rango MIR, y 2300-2340 nm en el rango
NIR.

Se ha hecho notorio su uso para cuantificar e identificar rapidamente propiedades del suelo
en el laboratorio y en el sitio (in situ) e incluso, para definir niveles y distribucién de HC
(Douglas et al. 2018b). Por ello podria ser entonces una alternativa viable en la deteccion

de HTP del suelo proporcionando mediciones de manera eficaz y provechosa.

1.1)  Espectroscopia infrarroja, aspectos técnicos/tedricos

Martinez (2013) menciona en su trabajo de tesis que fue W. Kaye en el afio 1954, quien
desarrollo las primeras aplicaciones de esta region del espectro electromagnético; ya que
asignd bandas espectrales de los correspondientes grupos funcionales en la region
comprendida entre 700 y 3.500 nm, mostrando asi la posible aplicacion analitica de la
técnica en la determinacion de agua y alcoholes, asi como en el analisis de aminas e HC.

La espectroscopia infrarroja cercana (NIR, por su sigla en inglés) es un método
espectrofotométrico que se basa en las interacciones de la radiacion de infrarrojo cercano
con la muestra, especificamente en la absorcion de radiacion electromagnética de

longitudes de onda en el rango de 750-2500 nm como muestra la Figura 1.



Figura 1. Representacion de la longitud de onda del infrarrojo cercano.

Como consecuencia de esa interaccion se producen cambios en el estado vibracional de las
moléculas. El espectro vibracional de una molécula se considera una propiedad fisica Unica
y por tanto, caracteristica de esa molécula. Asi, en funcion de los enlaces presentes
(fundamentalmente del tipo —CH, -NH, -OH y —CO), la absorcion de radiacion seré
variable para cada frecuencia del espectro infrarrojo.

La absorcidén de radiacion infrarroja depende del cambio neto en el momento dipolar de la
molécula como consecuencia de su movimiento vibracional. Cuando las vibraciones son
acompariadas por un cambio en el momento dipolar y cuando la frecuencia de las
vibraciones iguala la frecuencia de radiacion infrarroja sucede una transferencia de energia
neta desde la fuente de radiacién a la molécula, que resulta en un cambio en la amplitud de
la vibracion molecular. De esta forma, la vibracion absorbe la radiacion infrarroja y la
molécula es excitada a niveles energéticos superiores.

La forma de cuantificar la absorcion de energia en la region NIR mediante los mecanismos
descritos anteriormente es a través de la medida de la energia reflejada o transmitida. La
energia reflejada se expresa en unidades de absorbancia (A), definidas estas como A= log
(1/R), donde R son los valores de reflectancia o cociente entre la radiacion reflejada por la
muestra y la radiacion incidente sobre la muestra.

La interaccion de la energia con la materia responde a la ley de Beer-Lambert, que
establece que la absorbancia a cualquier longitud de onda es directamente proporcional a la
concentracion de la muestra (Martinez. 2013).

Segun Zamora (2011) cuando una muestra es expuesta a diferentes longitudes de onda,
algunos rayos son absorbidos por enlaces quimicos especificos, otros enlaces diseminan y
reflejan los rayos (reflectancia) y otros pasan a través de la muestra sin ser absorbidos
(transmitancia). En la practica, la muestra a ser analizada es irradiada con rayos NIR de
diferentes longitudes de onda como se ilustra en la Figura 2. Para cada longitud de onda,

algunos de los rayos seran entonces absorbidos por uniones quimicas especificas. Al
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mismo tiempo, otros rayos seran diseminados y reflejados por otras uniones quimicas. Este

proceso es comUnmente descrito como Reflectancia NIR.

Reflectancia

Transmision
NIR

NIR

Absorcién
NIR

Figura 2. Absorcidn, reflexion y transmision de los rayos NIR sobre una muestra.

Los rayos esparcidos, reflejados y/o transmitidos de cada longitud de onda son
concentrados dentro de una célula de medicién. Un numero de reflejos a diferentes
longitudes de onda son medidos, y luego convertidos en resultados analiticos por un
microprocesador. En términos especificos la Reflectancia NIR, no hace referencia solo a
que los rayos simplemente son reflejados por la superficie, sino que los mismos realmente
penetran la muestra. Cada vez que una unién quimica no absorbe una particular longitud de
onda, los rayos son diseminados y reflejados en todas las direcciones. Estos haces
dispersos pueden entonces ser absorbidos o reflejados por otras uniones quimicas, hasta
que una porcidén de los rayos eventualmente salga de la muestra en todas las direcciones
(Figura 3).

Reflectancia Transmision

Figura 3. Posicion del detector y dispersion de los haces.



Givens et al. (1997), establecen que las propiedades fisicas de la muestra, tales como la
temperatura, la humedad y el tamafio de las particulas, son las responsables de la
dispersion de la luz. Por otra parte, la profundidad de penetracion del haz de luz en la
muestra depende de la potencia de la fuente de luz y no de la posicion del detector.

En resumen, el principio del funcionamiento de un espectrometro NIR es emitir un haz de
luz monocromatica sobre la muestra, la cual dependiendo de su naturaleza, composicion y
caracteristicas de los enlaces presentes en sus moléculas, respondera de manera diferente
absorbiendo determinada energia y reflejando otra cierta cantidad de la misma (Salazar
Campos. 2015). Luego se cuantifica la energia absorbida, mediante detectores presentes en
el equipo, que convierten la energia radiante en una sefial eléctrica. Un procesador de
sefial, amplifica y convierte dicha sefial, en una sefial transmisible a un ordenador para su
almacenamiento o procesado.

La representacion de los valores de absorbancia obtenidos a las diferentes longitudes de
onda del rango NIR da lugar a una curva denominada espectro NIR.

Dentro de las ventajas que presenta esta técnica, Martinez (2013) menciona que:

- Es una técnica no invasiva y no destructiva de la muestra.

- Las necesidades de preparacion de la muestra, previas a la analitica, son nulas 0 muy
pequenfas.

- ElI mantenimiento del equipo es minimo, se reduce a la sustitucién de la fuente de
iluminacion una vez finalizada su vida util.

- Presenta alta velocidad de respuesta: una vez obtenida la ecuacion de prediccion, se
puede llevar a cabo la determinacién de todos aquellos parametros analiticos para los que
haya sido calibrado el equipo en aproximadamente 1 minuto.

- Es capaz de producir informacién analitica sobre constituyentes de declaracion
obligatoria (p.ej. humedad, proteina, grasa, etc.) y no obligatoria, pero de interés
nutricional (p.ej. factores antinutritivos, aminoacidos, valor energético, ingestibilidad, etc.).
- Posee bajo costo por muestra.

- Es no contaminante, ya que no utiliza reactivos quimicos ni produce residuo alguno.

- Permite alta repetitividad y reproducibilidad en los analisis, superiores a los obtenidos
tradicionalmente.

- Presenta facilidad de uso en rutina.

- Son tecnologias tendientes a la portabilidad, ya que una vez que la calibracion se realiza,
se puede medir sin problemas a campo siempre y cuando se cuente con la instrumentacion

adecuada.



A pesar de su rapidez y otras ventajas, la tecnologia NIRS presenta una serie de
limitaciones:

- Su uso més difundido es, como técnica indirecta (necesidad de calibracion).

- Influenciada por factores no quimicos (temperatura, humedad, tamafio de particula, etc.).
- Requiere trabajar con un elevado numero de muestras y/o galerias espectrales.

- Necesita de la transferencia de ecuaciones entre equipos.

Precisamente al tratarse de una técnica indirecta el andlisis estadistico o calibracion,
merece un péarrafo aparte, ya que su objetivo consiste en la obtencion de ecuaciones
predictivas que correlacionen la informacion espectral con los valores analiticos generados
por métodos tradicionales de referencia. Es donde la quimiometria adquiere un significado
fundamental, ya que es la disciplina quimica que se enfoca en la aplicacion de métodos
matematicos o estadisticos sobre datos quimicos.

Logicamente, para la calibracion, es esencial seleccionar una poblacion de muestras que
representen la mayor heterogeneidad de las muestras a calibrar.

La fiabilidad del modelo de calibracion se evalla inicialmente mediante un proceso de
validacion cruzada, en el que se calculan distintas ecuaciones y se procede a seleccionar
aquella que mejor predice las muestras, esto es la que tiene un valor mas alto del
coeficiente de correlacion y mas bajo del error estandar de validacion cruzada (Garbisu et
al. 2005).

1.2) Planteo del problema

A fines de la década del 60 nuestra provincia pasa a integrar el grupo de provincias
productoras de petroleo, a partir del hallazgo de HC en Colonia Chica. Las primeras
actividades de explotacion se efectuaron en el yacimiento Jaguel de los Machos por YPF y
en el yacimiento 25 de Mayo-Medanito SE a cargo de la Compafia Pérez Companc
(Rodriguez. 2018). Dentro de éste ultimo, Rodriguez (2018) en su tesina de grado, llevd
adelante un exhaustivo relevamiento de pasivos ambientales antiguos y recientes en el
yacimiento “El Medanito” y propuso medidas de remediacion, que se han llevado adelante
en gran parte. Los mayores dafios ambientales se asocian a derrames en tanques, rupturas
de tuberias y pérdidas en boca de pozo, ya que liberan en un estrecho lapso de tiempo una
gran cantidad de hidrocarburos (Rodriguez. 2018).
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Sin embargo, no existen en el area estudios que acrediten el efecto provocado en la flora, la

fauna o el suelo.

Conocer el grado de afectacion que la presencia de HC tiene sobre las propiedades de los

suelos de una determinada area, puede ser de gran utilidad a la hora de disefar tecnologias

de restauracion (Adams y Morales-Garcia. 2008). Sobre la base de lo anteriormente

expuesto y teniendo en cuenta entonces que:

Se desconoce el impacto que la contaminacion con HC ha provocado en las
propiedades de los suelos del SW de la provincia de La Pampa.

En nuestra provincia los HC se determinan por métodos convencionales
gravimétricos, costosos, que insumen mucho tiempo, que utilizan quimicos que
requieren mucho cuidado en su manipulacion y no son ambientalmente amigables.
No existen estudios que prueben la correlatividad con otras metodologias de
determinacion de HTP en suelos, por lo que se vuelve imperante contar con
métodos alternativos, radpidos, poco costosos, amigables con el ambiente y
confiables a fin de que investigadores y tomadores de decisiones puedan utilizarlos
como apoyo en la evaluacion y manejo del suelo en el menor tiempo posible.

Se cuenta con libre disposicién, apoyo y asesoramiento del Departamento de
Quimica de la UNLPam, el cual posee un espectrometro que opera en el rango del
infrarrojo cercano, sumado al interés personal de buscar otro método menos
costoso Yy que no genere reactivos quimicos contaminantes, en el marco del estudio

de suelos contaminados con HC.

Se propone en el presente trabajo a la espectroscopia NIR como método alternativo rapido,

econdémico y sin la generacion de residuos contaminantes para la identificacion y

cuantificacion de HTP en muestras de suelo, y se establecen los siguientes objetivos:

1.3)

Obijetivos:

e Evaluar la capacidad de la técnica de espectroscopia NIR en la deteccién de HC en

suelos de la zona petrolera de la provincia de La Pampa.

e Comparar la sefial espectroscopica de suelos con y sin contaminacion por HC.

e Correlacionar la sefial espectroscopica de los suelos contaminados con la evaluacion

cuantitativa de HTP por técnicas convencionales, a fin de desarrollar un modelo de

calibracién.
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e Evaluar el impacto de la contaminacién por HC sobre las propiedades fisicas del

suelo.

1.4)  Hipdtesis

El planteo de los objetivos se desarrolla bajo las siguientes hipotesis generales:

1. La técnica NIRS permite diferenciar suelos con diferentes concentraciones de HC y por
lo tanto puede utilizarse como método alternativo al analisis cuantitativo convencional.
2. La contaminacion con HC produce modificaciones en las propiedades fisicoquimicas
del suelo tales como: MO, pH, humedad, CE, CIC y textura.
La informacion actual acerca de la utilizacion de esta técnica es muy escasa en nuestro
pais, en suelos y en la provincia de La Pampa particularmente, inexistente en la zona de
estudio propuesta, por lo que este trabajo es el primer intento de adoptar la metodologia
NIR en la determinacion de HC en esta zona de la provincia y en el pais. De este modo la
aplicacion de la tecnologia y los métodos propuestos en el presente trabajo permiten poner
a prueba una herramienta novedosa y econdmica para la rapida identificacion y
cuantificacion de HC. Se espera que los resultados signifiquen un aporte al conocimiento
actual y sirvan de base para el desarrollo de futuras investigaciones, para el cual el
aumento de muestras analizadas sera necesario a fin de afianzar la metodologia y su

correlacién con métodos analiticos.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1) Ubicacion del area de estudio. Localizacion de los sitios de muestreo
Los suelos estudiados se ubican en el area de explotacién hidrocarburifica 25 de Mayo-

Medanito SE, a unos 25 km al suroeste de Colonia 25 de Mayo, en el Departamento

Puelen, provincia de La Pampa (Figura 4).
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Figura 4. Mapa de ubicacidn de la zona de estudio.

El area es explotada desde la década de los "60, por diversas empresas, pero en la
actualidad es Petroquimica Comodoro Rivadavia (PCR), que ejecuta esa tarea. Yacimiento
“Medanito” se caracteriza por ser la zona que presenta mayor cantidad de pasivos
ambientales, ya que los pozos tienen una antigiiedad de més de 40 afios.

Antiguamente los derrames en boca de pozo, lineas de conduccion o instalaciones de
almacenamiento normalmente no eran saneados y las empresas procedian a cubrir la
locacion con material calcareo y no extraian los suelos afectados; de este modo con el
tiempo los mismos pasaron a constituir pasivos ambientales, muchos de ellos de gran
extension (Rodriguez. 2018).

Se puede definir al pasivo ambiental como “el conjunto de dafios ambientales, en términos
de contaminacion del agua, suelo, aire, deterioro de los recursos y ecosistemas,
producidos por una empresa en su funcionamiento normal o por accidentes imprevistos, a
lo largo de su historia” (Falconi. 2004).
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El nuevo concepto de pasivo ambiental vincula la perspectiva ambiental con la perspectiva
social, los pasivos son impactos ambientales y sociales que permanecen en el tiempo,
como impactos no remediados, derivandose en una “deuda ecologica”, por la pérdida en la
calidad del ambiente y de vida de las poblaciones. El analisis de pasivos socio ambientales
determina la presencia de impactos negativos que no han sido reparados en el tiempo,
producto directamente del desarrollo de la actividad econdémica hidrocarburifera. Los
impactos ambientales y sociales se convierten en pasivos en la medida en que no son
reparados. El deterioro causado en los ecosistemas, resulta complejo de sanear, debido a
sus caracteristicas fisico-quimicas, los elevados costos operativos, la falta de identificacion
de los responsables de su formacion y la dificultad para acceder a las nuevas tecnologias
(Rodriguez. 2018).

Si bien la Subsecretaria de Ambiente de la provincia de La Pampa ha relevado gran parte
del area hidrocarburifica mencionada, y eliminado los residuos petroleros, existen aun
escasos remanentes de antiguos derrames de petréleo. Estos remanentes permanecen como
“sitios de clausura” y con fines de investigacion. Por ello, para el presente estudio uno de
ellos constituyo el suelo contaminado representativo. El area de estudio se localiz6 en los

alrededores de bateria 3 y bateria 4.

2.2) Caracterizacion general de la region

Segun el Inventario Integrado de los Recursos Naturales de la provincia de La Pampa
(Cano et al. 1980) la zona de estudio se encuentra ubicada en la regién fisiografica
Occidental, subregion de las Terrazas y Paleocauces con rodados de vulcanitas (Figura 5).
Se caracteriza por tener un clima (régimen hidrico) arido a semiarido. Su paisaje esta
compuesto por amplias planicies recortadas y controladas por sedimentos superficiales
bien consolidados (costras calcéreas, basaltos y rodados). Superficialmente esta region se
encuentra cubierta por una delgada capa arenosa que constituye en términos generales el
material originario de los suelos; los mismos son muy poco desarrollados y no tienen
diferenciacion apreciable de horizontes (predominan Entisoles).

La vegetacion se compone de arbustales abiertos bajos dominados por Larrea divaricata y
Larrea cuneifolia y matorrales semidesérticos; mientras que en areas salinas se destacan

99 Ceg

especies como “palo azul”, “zampa”, “jume” y “vidriera”.
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Esta subregion se ubica en el SW de la provincia y se localiza entre los meridianos de 65° a
68° W y entre los paralelos 37° 30” a 39° S. Incluye los departamentos Puelén, Limay
Mahuida, Curacd y Lihuel Calel.

Figura 5. Representacion de la subregion de las Terrazas y Paleocauces con rodados de vulcanitas.
Imagen recopilada del Inventario Integrado de los Recursos Naturales de la provincia de La Pampa

(Cano et al. 1980). El recuadro de color negro indica el &rea de estudio.

Las precipitaciones son escasas concentrandose en un periodo que va de primavera a
otofio. La lluvia media anual oscila entre 200 mm en el W y 300 mm en el E de la
subregion.

Se caracteriza por un régimen hidrico y térmico, caracteristico de climas continentales con
bajas temperaturas en invierno y altas en verano, siendo por lo tanto elevada la amplitud
térmica anual (diferencia entre el mes mas caliente y el mes mas frio). Las temperaturas
extremas (maximas y minimas absolutas) tienen gran incidencia sobre el crecimiento y
desarrollo vegetal.

El periodo libre de heladas es un factor climético limitante fundamental, oscila entre 140 a
150 dias al afio y es uno de los mas bajos de la provincia. Esta subregion se encuentra bien
delimitada y esta estrechamente vinculada con la historia del rio Colorado, cuyo accionar
dejo6 su impronta en el paisaje mediante geoformas bien caracteristicas.

Regionalmente constituye una inmensa planicie elaborada y recortada por la accién

hidrica. Las geoformas positivas del paisaje son terrazas y mesetas alargadas y en general
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tiene una pendiente regional con inclinacion en sentido NW-SE. Las geoformas negativas
mas comunes son paleocauces, cafiadones, bajos sin salida y la planicie aluvial actual del
rio Colorado. Esta region constituye parte de la unidad geomorfologica denominada Paleo
abanico del rio Colorado (Calmels. 1996).

Los suelos de esta subregion se caracterizan por presentar carbonato de calcio, distribuido
en todo el perfil. Forman parte de la unidad cartografica de los rodados de vulcanita del rio
Colorado dominada por Torripsamentes tipicos y liticos. Todos presentan clastos y rodados
de hasta 2 cm de didmetro distribuidos de manera erratica. Sus principales limitaciones
son: aridez, baja retencion de humedad, tosca cercana a la superficie (calcareo endurecido),
y alto peligro de erosion edlica (Cano et al. 1980).

El uso del suelo es ganadero extensivo, fundamentalmente bovino y caprino, con grados de
pastoreo en general severos. Esta, es una de las principales causas de la degradacion del
suelo, como en toda la Patagonia en general, a la que se suma otro factor antropico como

es la construccion de caminos y senderos en establecimientos petroleros.

2.3) Caracterizacion de la zona especifica de estudio

Un rasgo distintivo de los suelos naturales del area de estudio es la presencia de cantos
rodados en superficie, de tamafio heterogéneo, predominando medianos y pequefios, que
conforman lo que se conoce como pavimento de desierto, tal como se ilustra en la Figura 6.
Estas areas estan desprovistas de vegetacion y alternan con monticulos de suelo asociados

a la vegetacion arbustiva.

Figura 6. Pavimento de desierto, representativo de suelos naturales. Grado de cobertura de rodados estimado
50%.
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Segun Bouza (1995) “los pavimentos de desierto son rasgos geomorfoldgicos superficiales
comunes en los desiertos calidos del mundo, aunque también se los encuentran en zonas
montafiosas, articas y periglaciales. Se definen como superficies de suelo desnudo,
constituidas por intrincados mosaicos de particulas gruesas angulares y redondeadas, las
cuales pueden estar asentadas o inmersas en la matriz fina del suelo que subyace (Cooke.
1970). La mayoria de los pavimentos de desierto se desarrollan sobre superficies casi
planas o con pendientes muy suaves como abanicos aluviales, bajadas y terrazas fluviales,
en cuyos depdsitos coexisten granulometrias de distinto tamafio (Cooke y Warren. 1973).
En la Patagonia arida y semiarida, la degradacion del suelo, estd causada principalmente
por la accion antropica, manifestada -en orden de importancia por el sobrepastoreo
(extraccidn de especies palatales y pisoteo), el subpastoreo, los incendios y la extraccién de
lefia (Castro. 1983; Soriano y Movia. 1986). Debido a la eliminacion parcial o total de la
vegetacion y ante el impacto de las precipitaciones sobre el suelo desnudo, se produce la
desagregacion del mismo y posterior remocion de sedimentos finos por agua y/o viento.
Estos factores serian los responsables de la degradacion del horizonte edafico superficial y
de la formacion de pavimentos y costras superficiales”.

Los suelos contaminados se reconocen muy facilmente en el campo por la presencia de una
costra de hidrocarburos con disposicion lineal, simulando literalmente “una cinta asfaltica
sin vegetacion”, la cual sigue la pendiente del terreno y se acumula preferentemente en las
zonas bajas, impermeabilizando e impidiendo el ingreso del agua al suelo, afectando no
solamente el paisaje sino la flora y el hébitat de la fauna autdctona, tal como ilustra la
Figura 7. Dicha concentracién de HC habria sido provocada por derrames a lo largo de
antiguas lineas de conduccién muy deterioradas o con evidente falta de mantenimiento.
Algunos restos se observan hoy en dia muy deteriorados, oxidados y corroidos, poniendo
en evidencia que el tiempo transcurrido desde el derrame es prolongado (Figura 8). No
obstante cabe aclarar y destacar que los escasos pasivos ambientales y restos que aun se
evidencian en la region hidrocarburifica, estan siendo relevados, saneados y eliminados del
sitio, en un arduo trabajo realizado y supervisado permanentemente por la Subsecretaria de

Ambiente de la provincia de La Pampa.
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Figura 7. Aspecto del area de suelos cubiertos por la costra de HC, que impide el desarrollo de

vegetacion.

Figura 8. Restos de antigua linea de conduccion. Puede observarse aun “el relleno” con HC.

Coémo se mencionod anteriormente esta costra de HC se encuentra sepultada en parte por
sedimentos arenosos que han sido redistribuidos por la accion edlica posterior, formando
acumulaciones en sectores vegetados, que han actuado como trampas de sedimentos
(Figura 7).

El sitio de estudio se ubica practicamente en el limite de la region de antiguos cursos del

rio Colorado, a aproximadamente 6 km al este del actual cauce. Los suelos se caracterizan
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por presentar una gran variabilidad, la cual puede ser explicada debido a la dinamica del
rio Colorado dominante en el paisaje de esta region, al depositar y transportar sedimentos
de diferentes tamafios, dejando en su impronta geoformas bien caracteristicas tipicas de
terrazas y planicies de inundacion. En las imagenes satelitales pueden reconocerse
claramente, antiguos cauces y meandros abandonados, como asi también sistemas de
barras (Figura 9).

PALEOCAUCES Y MEANDROS , Leyenda
. ABANDONADOS A ¥ Calicatas en SNy SC

| * Cd Chica
A 7ZONA CONTAMINADA(375 m2}

Figura 9. Imagen aérea ilustrando geoformas caracteristicas como meandros abandonados del rio
Colorado, indicados dentro de los tres circulos de color negro. Se distingue la localidad de Colonia
Chica, ubicada a 25 km hacia el SO de 25 de Mayo, y la gran densidad de puntos blancos que se

observan representan pozos petroleros.

Zabala Perouene (2015) en su tesina de grado muestra la evolucion de un sector del rio, al
norte de la zona de estudio del presente trabajo pero en la misma unidad fisiogréfica. En un
periodo de menos de 10 afios, el autor analiza la evolucidn de barras y canales asociados a
través de imagenes satelitales que evidencian cémo la migracion de canales provoca que
barras en un principio inestables se vuelven estables y son colonizadas por vegetacion para
constituir finalmente ambientes edaficos. En estos sectores el rio formaria parte de un

sistema multicanalizado del tipo entrelazado (Figura 10).
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Figura 10. Imégenes satelitales del area cercana a Puerto Soarzo (PS) correspondientes al afio 2006
(izquierda y 2015 (derecha). Fuente: Zabala Perouene (2015).

2.4) Metodologia

A fin de cumplir con los objetivos propuestos, se realizé el reconocimiento a campo del
suelo natural (SN) y del suelo contaminado (SC) a partir de una calicata en cada sitio.
Ambas se encuentraban separadas aproximadamente por escasos 30 metros (Figura 11).
Para su descripcidn se siguieron las normas propuestas por el Soil Survey Staff (1993) que
incluye ademas la descripcion del paisaje. De cada horizonte o capa descripta se tomé una
muestra de aproximadamente 500 g.

Ademas, se tomaron 33 muestras superficiales (0-15 cm) distribuidas al azar del SC, en un
érea de aproximadamente 375 m?, y 10 muestras del SN aledafio.
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Figura 11. En trazo celeste se representa el area de toma de muestras superficiales (SC). Los pinches

amarrillos corresponden a las calicatas descriptas: suelo natural (SN) y suelo contaminado (SC).

La ubicacion de las calicatas y el muestreo se desarroll6 luego de un cuidadoso recorrido
del &rea a fin de realizar un reconocimiento previo del terreno e identificar antiguos
derrames de HC. Para este recorrido se contd con la colaboracion desinteresada del Lic.
Miguel Fantini, de la Subsecretaria de Ambiente de La Pampa. Las areas de contaminacién
o derrame de petroleo se identificaron por evidencia visible, ya que se manifiesta una
costra superficial de HC, en muchos casos de gran dureza, dificil de atravesar con una pala.
En algunos sectores, no obstante la costra se manifiesta menos consistente, con aspecto
meteorizado, mas deleznable. EI reconocimiento a campo permitié observar también que
en algunos sectores, esta costra ha sido sepultada por sedimentos arenosos que constituyen
acumulaciones en general de poca altura (Figura 12) asociadas a procesos de erosion edlica

posteriores a los derrames.
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Figura 12. Costa de hidrocarburos cubierta en partes por sedimentos arenosos y vegetacion.

Las muestras de suelo recolectadas se rotularon, se conservaron en bolsas herméticas de
polietileno para evitar la volatilizacion de hidrocarburos y preservar el estado de humedad
de campo y se almacenaron a 4° C. Posteriormente se analizaron en los laboratorios de
Espectrometrias Atomicas del Departamento de Quimica (FCEyN) y de Suelos de la

Facultad de Agronomia, de la UNLPam.

2.4.1) Determinaciones analiticas

2.4.1.1) Propiedades fisico-quimicas del suelo

Una parte de la muestra se utiliz6 para determinar el contenido de humedad, mediante
método gravimétrico por secado en estufa a 105 + 5 °C durante 24 h, el resto se secé al
aire. El suelo seco se tamizd por malla de apertura de 2 mm, se analizé discriminadamente
tanto las muestras superficiales (0-15 cm) como las representativas de cada uno de los
horizontes/capas de las calicatas realizadas sobre SN y SC. A las muestras superficiales
correspondientes al SN y SC se les determinaron las siguientes propiedades fisicas y
quimicas: pH en pasta (método potenciémetrico), CE (conductimetro) y concentracion de
HTP tanto por el método EPA 9071B como también utilizando espectroscopia infrarroja
cercana (NIR). A, cada una de las muestras correspondientes a los horizontes/capas de

amabas calicatas (SN y SC) se les determiné: concentracion de HTP (método EPA 9071B),
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MO (Walkley-Black), textura (pipeta de Robinson) y CIC (extraccion con acetato de
amonio a pH 7) (Schlichting et al. 1995).

2.4.2) Cuantificacion de hidrocarburos totales de petroleo (HTP)

Los HC de las muestras tanto superficiales como de ambas calicatas se obtuvieron
utilizando el Método EPA 9071B, de extraccion por Soxhlet. En dicha extraccion, los HTP
se obtuvieron a una velocidad de 20 ciclos h™' durante 4 horas utilizando n-hexano como
solvente de extraccion. Para la determinacion gravimétrica el disolvente se recupero por
rotoevaporacion. El residuo se enfrié en un desecador alrededor de 30 minutos (a peso
constante) y se pesO. Simultaneamente las muestras superficiales también fueron
procesadas y analizadas mediante la aplicacion de espectroscopia NIRS, con el objetivo de
una posterior comparacién y correlacion entre los resultados de ambos métodos (EPA
9071B y NIRS).

2.4.2.1) Método EPA 9071B. Detalle del procedimiento

Se colocaron 20 gramos de muestra en cartuchos de papel de filtro que son ubicados en la
camara del extractor Soxhlet. En el balén se colocd n-hexano (disolvente) tal como se
muestra en la Figura 13.
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Figura 13. Extractores Soxhlet.

El balon se introduce en el “manto”, de calentamiento, donde el disolvente se calienta y
evapora, Yy el vapor sube al condensador. Desde alli se condensan sus vapores que caen,
gota a gota, sobre el cartucho que contiene la muestra, extrayendo los analitos solubles.
Cuando el nivel del disolvente condensado en la cAmara alcanza la parte superior del sifon
lateral, el disolvente, con los analitos disueltos, asciende por el sifon y retorna al balén de
ebullicidn. Este proceso se repitié hasta que se completd la extraccién de los analitos de la
muestra y se concentraron en el disolvente. Este funcionamiento se puede observar en la
Figura 14, donde se aprecia la coloracion oscura debido a la mezcla del solvente con el HC
que se puede apreciar tanto en el balén como en los alrededores de la muestra contenida

dentro del cartucho de papel de filtro.
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Muestraen®¢
* contacto con
~ hexano

Figura 14. Detalle del equipo Soxhlet con una muestra de suelo contaminado en estado avanzado de

extraccion de HC.

Posteriormente el balén con hexano e hidrocarburo extraido se sometio al proceso de

rotoevaporacion (Figura 15).
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Figura 15. Rotoevaporador.

Este proceso se basa en la evaporacion y condensacion del disolvente utilizando un balon
de destilacion rotatorio al vacio. La mezcla de hexano y HC se calent6 en el balon con el
bafio termostatizado a 60° C, girandolo de forma continua. De este modo, el liquido se
mezcla ininterrumpidamente, consiguiendo una velocidad de evaporacion superior.
Asimismo, la rotacion impide un sobrecalentamiento local y un retardo de ebullicion. El
vapor procedente del balon de destilacion asciende hasta la columna de refrigeracion a
través del conducto de vapor. La energia térmica del vapor se transfiere al liquido
refrigerante (circulando en el serpentin) para que el vapor se condense nuevamente. El
disolvente que obtenido se acumul6 en el balén colector y puede reutilizarse (Figuras 15 y
16).

Posteriormente se secaron los balones con HC en estufa a 103 °C por 15 min, se coloraron
en desecador y finalmente se pesé el residuo. El contenido de HTP se cuantificd por

diferencia de pesos entre el peso inicial, expresando el resultado final en peso seco.
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Figura 16. Baldn con HC recuperado de una muestra de suelo contaminado, posterio a su
rotoevaporacion. Se puede reconocer el HC en forma de “manchas” de color negro o marréon adheridas

en las paredes del balén.

2.4.2.2) Espectroscopia infrarroja cercana (NIRS)

Las muestras superficiales, tanto de SC como de SN, se analizaron utilizando
espectroscopia infrarroja en la regién del infrarrojo cercano (NIR). Como primer paso se
requirio el secado (24 horas en el estufa) y tamizado de las muestras a través de una malla
de 2 mm.

Parta obtener los espectro se hizo incidir un haz de luz monocromatica sobre una pequefia
porcién de muestra, previamente compactada en un recipiente, de manera que la superficie
sea lo més lisa y homogénea posible, de tal manera que el haz de luz incida igualmente

sobre todas las particulas.

2.4.2.2.1) Adquisicion y pretratamiento de datos espectrales

Los espectros de reflectancia de las muestras de suelo se obtuvieron empleando un

espectrofotometro FLAME-NIR Miniature Spectrometer OceanOptics (Duiven, The
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Netherlands), disponible en el laboratorio de Espectrometria Atdmica del Departamento de
Quimica de la Facultad de Ciencias Exactas y Naturales de la UNLPam, con un rango
espectral de 950-1650 nm. El equipo cuenta con una celda de reflexion que utiliza una
sonda de fibra Optica conectada a una fuente de luz halégena de tungsteno integrada para
mediciones simples de reflectancia difusa y un detector acoplado con arreglo de diodos
(CCD). La Figura 17 muestra el equipo utilizado.

N

A \arne N\

<anmie

Figura 17. Espectrofotémetro FLAME-NIR Miniature Spectrometer OceanOptics.

El control del instrumento y la adquisicidn espectral se realizaron mediante el software
OceanView (version 1.6.7: Ocean Optics, Holanda) registrandose la reflectancia a
intervalos de longitudes de onda de 6 nm. Antes de su uso, y cada 30 minutos, el
instrumento se calibr6 con un estandar de reflectancia (100% de reflectancia), también
denominada referencia blanca. Esto tiene como objetivo evitar, y posiblemente eliminar, la
corriente oscura y los efectos de la variacion en la temperatura ambiente y la humedad,
segun lo informado por Chakraborty et al. (2010). Se tomaron los espectros de reflectancia
de cada muestra de suelo, bien empaquetados y nivelados en una cubeta (Figura 18). Para
obtener una reflexion difusa optima y, por lo tanto, una buena relacién sefial/ruido, se
eliminaron los restos organicos y estos datos se usaron para crear modelos de prediccion.
Cada muestra se escaned tres veces. Entre los escaneos, la muestra se retird del detector y
se mezclo para obtener escaneos representativos del suelo. Cada escaneo de las muestras
tomo aproximadamente 20 s.

Una vez obtenidos los espectros NIR de las muestras de suelo, fue necesario aplicar un
pretratamiento espectral para aumentar la relacion sefial/ruido y por ende acrecentar la

sefial del analito de interés. Asi, los espectros originales se sometieron a un
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preprocesamiento, que incluyé SNV (standar normal variate) y la primera derivada, que
fueron la combinacién Optima para cumplir simultaneamente ambos objetivos. SNV se
aplica principalmente para corregir el efecto de dispersion (por ejemplo, debido a los
diferentes tamafos de particulas) y la primera derivada elimina el cambio de linea de base
para mejorar la precision de la cuantificacion (Okparanma et al. 2014; Demetriades Shah et
al. 1990). Estos tratamientos tuvieron como objetivo mantener toda la informacion quimica

y fisica util en los espectros para el anélisis.

Figura 18. Medicion NIR de la muestra previamente compactada.

2.4.2.2.2) Andlisis de datos multivariado

2.4.2.2.2.1) Anélisis exploratorio

El analisis de componentes principales (PCA — principal component analysis) se realizé
como analisis exploratorio sobre los datos espectrales completos (preprocesados). La
proporcién acumulada de varianza explicada por los componentes principales (PC) se
utilizo para extraer los PC 6ptimos. Ademas, se realizaron diagramas de dispersion de los

PC para proporcionar una inspeccion visual de las muestras, detectar valores atipicos y
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evaluar similitudes y disimilitudes entre ellas. Adicionalmente se estudiaron los loadings
para establecer el/los rango/s espectral/es de trabajo mas relevante/s.

2.4.2.2.2.2) Construccion de modelos de clasificacion

Para el andlisis clasificatorio, las muestras fueron divididas aleatoriamente entre un
conjunto de entrenamiento y un conjunto de prediccion usando el algoritmo Kennard-
Stone. Para la obtencion del modelo de clasificacion se aplicé sobre la matriz de datos (43
muestras) un analisis discriminante por cuadrados minimos parciales (PLS-DA), utilizando
el rango espectral preseleccionado en el PCA con todas las muestras incluidas en el
conjunto de entrenamiento. Dicho modelo fue validado internamente mediante una
validacidn cruzada (venetian blinds cross validation) y externamente utilizando el conjunto

de prediccion.

2.4.2.2.2.3) Construccién de modelos de calibracion

Los espectros preprocesados de las muestras de SC y SN (43) y las concentraciones de
HTP determinados en el laboratorio mediante el método estdndar se utilizaron para
desarrollar modelos de calibracion. Para esto, el conjunto de datos se dividid
aleatoriamente en conjuntos de calibracion y validacion usando nuevamente el algoritmo
Kennard-Stone. ElI modelo de calibracion se obtuvo aplicando un andlisis de regresion por
cuadrados minimos parciales (PLSR — partial least square regression) sobre el conjunto de
calibracion y se validé mediante validacion cruzada (venetian blinds cross validation). La
validacién externa se realizo con la prediccion de la concentracién de HTP de las muestras

del conjunto de validacion.

2.4.2.3) Evaluacion de la capacidad predictiva de los modelos

En el modelo de clasificacion, la capacidad predictiva del modelo se evalu6 comparando la
clase predicha con la clase nominal mediante la tasa de error de prediccion de las muestras.
Por otra parte, para el modelo de calibracion, se compararon las concentraciones del
analito estimadas por el modelo (predichas) con las nominales, mediante la raiz cuadrada

del error cuadratico medio (RMSE - Root Mean Square Error).
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2.4.2.4) Software

El modelado de datos y los analisis quimiométricos se realizaron utilizando PLS_Toolbox
7.9.5 (Eigenvector Research Inc., Wenatchee, WA) e implementando algunas rutinas
desarrolladas en el laboratorio en entorno Matlab v.8.5.0 (The Mathworks Inc., Natick,
MA).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1) Descripcion de los suelos en los sitios SNy SC

La descripcion de los suelos incluye tanto la descripcion del paisaje, como la del perfil del
suelo. En cuanto al paisaje tal como podemos apreciar en la Figura 19 los sitios de estudio
se encuentran localizados en la antigua planicie aluvial del rio Colorado, con una leve
pendiente hacia el Oeste. Es una zona ubicada a 304 metros sobre el nivel del mar y exhibe
una variacion en altura de menos de 5 metros en 7,82 km de distancia longitudinal. Esta
zona se encuentra dominada por la dindmica del rio, la cual deja evidencias en el paisaje.

La planicie aluvial es suavemente ondulada, se caracteriza por presentar “lomas” y

“depresiones” vinculadas a los numerosos meandros que se observan a lo largo del perfil.

PERFIL TOPOGRAFICO | 40 Al . . Liywads
SRt ¢ Y b +  Calicatas sobre SNy SC
. o 1 «id ? e e i i Perfil topografico

A ZONACONTAMINADA(375m2)

Figura 19. Perfil topogréfico de la planicie aluvial del rio Colorado. En trazo celeste se puede apreciar el
curso actual del rio, y la franja de color rojo méas intenso que se aprecia en el perfil inferior corresponde a
la zona estudiada con una altura de 304 metros sobre el nivel del mar.
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A escala de microrelieve se destacan monticulos de suelo, producto de la accion edlica,
asociados a la vegetacion arbustiva que alternan con areas de suelo desnudo, en las que se
observan cantos rodados en superficie conformando un pavimento de desierto. Estas areas
de suelo desnudo pueden darse en manchones aislados o conectados, cuya procedencia y
modo de disponerse se vinculan a la historia del rio Colorado (Cano et al. 1980).

En cuanto a la vegetacion, la zona correspondiente al suelo natural, se encuentra
caracterizada por la presencia practicamente de una sola especie vegetal, denominada
“Palo Azul” (Figura 20).

. PALO AZUL

Figura 20. Vegetacion caracteristica del sitio SN.

En contraste, en la zona de suelo contaminado, predominan tres especies diferentes de
caracteristicas de ambientes aridos y salinos: “Zampa”, “Jume”, “Vidriera”, y muy
escasamente se presenta “Palo Azul” (Figura 21). Como se vera mas adelante ambos sitios
presentan valores elevados de CE, aunque en promedio mayores en SC. Esta podria ser una

razén que explicaria la distribucion de la vegetacion.
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VIDRIERA

Figura 21. Vegetacion caracteristica del sitio SC.

3.1.1) Suelo Natural (SN)

Ubicacion: 39°59°20.62"" S; 67°49°34.86"" O.

Descripcion del perfil:

Durante las tareas de campo se realiz6 una calicata de un metro de ancho y poco mas de un
metro de profundidad, y se distingui0 la siguiente secuencia de estratos, en un perfil cuya

distribucion de humedad resulté no uniforme: fresco a seco en los primeros centimetros y

fresco a partir de los 50 centimetros (Figura 22).
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Figura 22. Calicata sobre suelo natural y esquema representativo.

Ck: 0 - 2,3 cm; color gris 10 YR 6/2 en seco y 10 YR 4/4 en himedo. Textura areno
franca; estructura laminar, ancha, con tendencia a prismatica gruesa, débil, rompe a grano
suelto; reaccion muy suavemente efervescente al HCI; muy escasas raices; limite claro,
plano. Se observan numerosas vesiculas (Figuras 23 y 24). Nota: lateralmente pudo

observarse que el espesor de este estrato vesicular puede llegar a 5-6 cm.
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Figura 23. Vista en corte representativa del horizonte vesicular.

2Ck: 2,3 - 5,8 cm; color pardo grisaceo en seco 10 YR 8/3 y 10 YR 7/4 en himedo.
Textura franco arcillo limosa; estructura prismatica gruesa; reaccion suavemente

efervescente al HCI; raices muy escasas; limite claro, plano.
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Figura 24. Costra superficial Ck. (Presencia de rodados en superficie y ruptura en forma de “grietas

poligonales®).

2Cyy: 5,8 - 21 cm; color grisaceo en seco 10 YR 6/3 y 10 YR 5/4 en humedo. Textura
franco arcillo limosa; estructura masiva, rompe a bloques, medios, débiles; yeso
diseminado en forma de muy finos nddulos, superando el 1% en volumen; reaccion muy

suavemente efervescente al HCI; limite abrupto, plano.

3Cyy1: 21 - 53 cm; color grisaceo en seco 10 YR 6/3 y 10 YR 3/4 en humedo. Textura
arenosa. Capa con rodados muy abundantes de tamafios y morfologias heterogéneas; con
matriz calcérea y yeso diseminado en la masa en forma de ndédulos finos, alrededor de los
cantos y sobre raices; reaccion suavemente efervescente al HCI; moderadamente pocas

raices (Figura 25), limite gradual, ondulado.
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Figura 25. Detalle capa 3Cyy;. Se observan rodados heterogéneos en una matriz arenosa calcarea con

escasas raices finas.

3Cky2: 53 - 63 cm capa transicional; color gris en seco 10 YR 6/2 y 10 YR 3/3 en
hdimedo. Textura arenosa. Presencia de yeso diseminado en la masa; con una disminucion

en la proporcion de rodados; limite abrupto, plano.

3Cky3: 63 - 103 cm; color gris en seco 10 YR 7/2 y 10 YR 4/2 en humedo. Textura
arenoso franca; con yeso diseminado; escasos rodados en la masa, muy dispersos de
tamafio pequefio y disminuyendo hacia el final del perfil casi por completo; reaccion muy

suavemente efervescente al HCI; pocas raices.

En base a los rasgos morfoldgicos descriptos, la capa superficial Ck se interpreta como una
costra vesicular (horizonte Av) cuya génesis podria asociarse a un proceso similar al que
Bouza (1995) describid en costras de clase 4. Las gravas del pavimento de desierto pueden
estar inmersas en la matriz del horizonte vesicular, el que alcanza un espesor maximo de 5
cm. Cabe mencionar que esta costra vesicular es muy desfavorable a la infiltracion inicial
del agua en el suelo, dada la disposicion paralela a la superficie de las vesiculas y el bajo
grado de conectividad entre ellas, ya que se encuentran mayormente aisladas.

Debajo del horizonte vesicular se produce un cambio textural abrupto caracterizado por un
incremento de arcilla, que podria asociarse a un horizonte 2Bt, aunque no se han
reconocido en el campo rasgos de iluviacién. La tendencia a estructura prismatica gruesa
podria deberse también, dada la falta de signos de iluviacidn, a la formacion de grietas
poligonales similares a las mencionadas en ambientes aridos por Bouza (op cit.). El autor

las describe asociadas a costras de clase 4, en pavimentos de desierto, con nula a casi nula
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vegetacion. Si bien en superficie la costra superficial tenia aspecto continuo durante la
descripcidn, al romper la masa de suelo pudo observarse esa especie de estructuracion
mencionada. Estudios a escala microscopica podrian ayudar a dilucidar su origen.

El segundo contraste textural abrupto detectado a los 21 cm se interpreta como una nueva
discontinuidad, separando asi genéticamente el deposito inferior del superior al que se

asocian procesos pedogenéticos incipientes.

3.1.2) Suelo contaminado (SC)

Ubicacion: 37°59717.88"" S; 67°49°33.96"" O

Descripcion del perfil:

La descripcion del suelo perteneciente a la zona contaminada se llevé a cabo, a partir de
una calicata realizada directamente sobre la costra de HC, distante aproximadamente a 30
metros de SN, la cual tuvo dimensiones de un metro de ancho y 60 cm de profundidad. El

perfil edafico se muestra en la Figura 26, con sus correspondientes rasgos morfoldgicos
detallados a continuacion.

50 cmie™

CExE

‘ Costra HC _.;.-.o. Textura areno franco

:-:..‘ Moteados ~—:ﬁ<,—'| Nédulos de yeso

< | Raices

Textura arenosa

Figura 26. Calicata sobre suelo contaminado y esquema representativo.
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Costra HC: 0 - 3 cm; color negro en seco y 10 YR 2/1 en himedo; limite muy abrupto,
plano (Figura 27).

Figura 27. Aspecto de la costra superficial de HC caracteristica de SC.

2C1: 3 - 6,5 cm; color pardo rojizo en seco 10 YR 3/3 y 10 YR 2/2 en humedo. Textura
franco arenosa; estructura laminar; moteados comunes finos (Figura 28); limite claro,

plano.

Figura 28. Moteados observados en la capa superior (C1) del sitio SC, por debajo de la costra de

hidrocarburos.
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2C2: 6,5 - 12 cm; color grisaceo en seco 10 YR 6/3 y 10 YR 3/2 en himedo. Textura
franca; estructura masiva, rompe a prismas gruesos; abundantes moteados, finos a medios;

raices comunes a escasas; limite claro, suave (Figura 29).

2C;

3C4y

Figura 29. Detalle de moteados y raices en 2C, y 2C,. Se observa también 3C,,

2C3: 12 — 17 cm, color pardo marrén en seco 10 YR 6/2.5 y 10 YR 4/3 en humedo.
Textura franco limosa; estructura laminar fina; abundantes moteados finos, precisos; yeso
diseminado en la masa en forma de nddulos finos y siguiendo planos de la estructura

laminar y sobre raices (Figura 30); raices comunes; limite claro, ondulado.

Figura 30. Capa 2C3. Moteados y yeso diseminado siguiendo planos de la estructura laminar y sobre raices.
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En la base se observa una delgada capa discontinua de rodados, que se toma como indicio
de aumento de la capacidad del agente de depositacion y de discontinuidad, posiblemente
debido a una depositacién subacuea. En la Figura 31 se observan las primeras 4 capas

reconocidas en el perfil SC.

Figura 31.Vista de las capas superiores reconocidas en SC. Estructura laminar y finos nddulos de yeso en

2C;. El inicio de la cienta métrica indica el limite entre 2C3 y 3Cy,.

3C4y: 17 - 33 cm; color pardo grisaceo en seco 10 YR 6/3.5 y 10 YR 3/3 en humedo.
Textura areno franca; estructura en blogques angulares, medios, débiles, escasos moteados;
en los primeros 5 cm se observan nodulos blancos de yeso, muy finos diseminados en la
masa y alrededor de raices muertas que gradualmente disminuyen hacia la base de la capa;
muy escasos rodados diseminados en la masa con heterogeneidad de tamafios, que varian
de 1 a 3,5 cm (Figura 32); reaccion al HCI muy suavemente efervescente; limite gradual,

ondulado.
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Figura 32. Capa 3C,,. Muy escasos rodados diseminados en la masa (indicados por flechas) y yeso sobre

raices muertas.

3C5: 33 — 50 cm; color grisaceo oscuro en seco 10 YR 5/3 y 10 YR 2/2 en humedo.
Textura arenosa; estructura en bloques angulares, medios, muy débiles; rodados
diseminados en la masa de diferentes tamafios entre 1 cm a 3,5 cm de didmetro,

predominando los mas pequefios.

Del andlisis morfoldgico a escala macroscépica, surge que la principal diferencia entre
ambos perfiles es el drenaje natural del suelo, mientras que en SN no existen problemas de
drenaje manifestados a través de los rasgos morfolégicos, es decir se trata de un suelo bien
drenado, sin caracteristicas redoximorficas, en SC el drenaje es imperfecto y en
consecuencia se desarrollan moteados desde la superficie por debajo de la costra de
hidrocarburos hasta una profundidad de aproximadamente 17 cm. Los moteados indican
que hay exceso de agua en el suelo en alguna parte del afio y si bien el suelo no esta
influenciado por una capa de agua libre cercana a la superficie podria deberse al ingreso de
agua desde zonas laterales.

La diferencia en la clase de drenaje entre ambos suelos, puede relacionarse a otro rasgo
morfologico diferente entre perfiles: la estructura, mientras que en SN no se reconocieron
estructuras laminares, desfavorables a la infiltracion y percolacion del agua (excepto en
Av), en SC se observaron en capas superficiales y subsuperficiales estructuras laminares, a
las que se asociaron los moteados.

Las estructuras laminares finas presentes en SC en la capa subsuperficial, podrian indicar
procesos de depositacion de sedimentos en condiciones subacueas, favorecidas por
diferencias en el microrelieve. Por otro lado, se asume que los HC derramados han seguido
un patrén de desplazamiento superficial asociado a zonas mas favorables al escurrimiento.
La estructura laminar, mas alla de su génesis, dificulta el movimiento vertical del agua en

el suelo; si a esto le agregamos la formacién de la costra superficial de HC, que
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impermeabiliza el suelo, surge que el agua queda entrampada en los poros, generando

condiciones anaerobicas.

3.2) Efecto de la contaminacion con HTP sobre propiedades fisico-quimicas del suelo

Esta seccion se centro en la comparacion de los valores obtenidos para cada parametro
fisicoquimico analizado entre SN (control), y su contraparte del suelo contaminado con HC
(SC), obteniendo en algunos pardmetros resultados muy disimiles y notorios. En la Tabla
1, se muestran las propiedades fisicas y quimicas analizadas de ambos perfiles de suelo,
conjuntamente con la concentracion de HTP de los SC.

En las siguientes secciones se realiza una discusion detallada referente a las variaciones

observadas en los pardmetros fisicos quimicos.

PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS

PERFIL | ESPESOR| MO| CIC LIMO |ARCILLA| ARENA | CLASE |HTP

(cm) (%) [cmol+/Kg (%) (%) (%) TEXT. (%)

SC
COSTRA 0-3 8,6 SD SD SD SD SD 9,3
2C1 3-65 |82 7,5 24,1 18,1 57,8 FA 4,1
2C2 6,5-12 8 15,8 35,6 17,5 47,0 F 3,0
2C3 12 -17 4 16,3 50,3 20 29,7 FL 0,5
3C4y (7 ot 2 10 8 6,1 85,8 AF 0,4
3C5 33-50 |21 SD 5,7 4,8 89,5 A <0,1

Tabla 1. Propiedades fisico-quimicas de los suelos estudiados y cuantificacion de HTP en SC. SD: Sin Dato.
ND: No Detectado. A: Arenosa, F: Franca, AF: Arenosa Franca, FA: Franca Arenosa, FL: Franca Limosa y

FAL: Franca Areno Limosa.

3.2.1) Cuantificacion de la contaminacion con hidrocarburos. Método EPA 9071B

Considerando que en la provincia de La Pampa la ley ambiental provincial, define como
cantidad méaxima de HTP en suelo (en base seca) un 2 %.Si el valor estd por encima se
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considera “Residuo Petrolero” y requiere de su respectivo tratamiento, segun disponga el
ente regulador o la autoridad competente. Este valor se utiliza en este trabajo como umbral
de analisis.

Pasa SC en la Tabla 1 se puede observar, que los valores de HTP superan los maximos
aceptables hasta la profundidad de 12 cm (es decir hasta la capa 2C;), con un valor de 3,03
%. Por debajo se observaron vestigios de HTP en el suelo hasta profundidades de 50 cm.
Los valores maximos obtenidos son proximos al 10 %, es decir 5 veces mayores a los
maximos que establece la norma, y corresponden a la costra de HC superficial, de 3 cm de
espesor. Por debajo de la costra se observo una disminucion progresiva de HTP con la
profundidad; en la capa inmediatamente inferior (2C1), entre 3 cm y 6,5 cm, se registraron
valores de 4,09 % (el doble de lo permitido en la norma), en la capa 2C2, hasta 12 cm de
profundidad, se registraron valores de 3 % (1,5 veces por encima de lo establecido en la

norma) y menor al 1% en las capas 2C3 y 3C4y, hasta 33 cm de profundidad (Figura 33).
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Figura 33. Perfil de HTP representativo de SC. A la derecha de la linea cortada se puede observar el
&rea moderada a fuertemente contaminada, mientras que a la izquierda se ubica la zona levemente

contaminada (clasificacion segln criterio propuesto en la Tabla 3).

Estos resultados son importantes a tener en cuenta puesto que implican que al momento de
restaurar el sitio contaminado no sélo debe considerarse retirar la costra superficial de
hidrocarburos, sino que, como en este caso, corresponderian incluirse al menos, en un plan

de restauracion, los primeros 15 cm de suelo.
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No obstante, cabe mencionar al respecto, que esta situacion esta estrechamente relacionada
a la textura y estructura del suelo. Se presume que si los contenidos de arena fuesen
mayores a los caracteristicos de los sitios analizados, es decir mayores a 60 %, y no se
encontraran en el suelo estructuras laminares, la profundidad de impregnacion del suelo
con HC podria ser mayor. En una calicata excavada (Figura 34) a 2-3 metros del limite de
la costra superficial de HC se constat6 que el suelo estaba impregnado subsuperficialmente
con HC, a partir de una profundidad de 50 cm, y con un espesor mayor a 40 cm (no se
constato la base de la impregnacion).

Posiblemente ambas manifestaciones de HC estén vinculadas, es decir que el HC habria
“escurrido” subsuperficialmente. Otra posibilidad que permitiria explicar esta
impregnacion profunda es considerar la existencia de una pileta “enterrada”. Esta Gltima
podria ser factible ya que antiguamente, era una practica comun en la industria petrolera
realizar piletas para ensayar los pozos. Esta situacion constatada “por casualidad” durante
las tareas de campo resulta una advertencia en cuanto a que la dimension de la
contaminacion podria exceder el area de estudio “lo visible superficialmente”, y en ese
caso se requieran de sondeos aledafios a los encostramientos superficiales a fin de

dimensionar més claramente los eventos de contaminacion asociados a estos pasivos.

Figura 34. Impregnacion profunda con HC en calicata excavada a 2 — 3 metros del area con presencia de la

costra superficial con HC.

Por otro lado, si se tiene en cuenta que existen normas de jurisdiccion extranjera que
establecen limites maximos permisibles mas rigurosos, la zona contaminada por encima de

valores criticos podria extenderse hasta al menos 30 cm de profundidad. Por ejemplo en
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Paises Bajos, se considera suelo altamente contaminado aquel con valores >5000 mg/Kg,
es decir 4 veces mas bajos que los valores permitidos en la norma provincial.

La escasez de estudios en especies de plantas de la region y en organismos del suelo no
permite evaluar con suficiente rigor el impacto de los HC, y establecer limites criticos
sobre la vida de los mismos. Martinez (2020) evalué la tolerancia a HC en 5 especies de
gramineas nativas, a través de ensayos de germinacion, crecimiento inicial y transplante de
matas adultas de esas especies, en suelos correspondientes a la misma area del presente
estudio. Encontré que, si bien algunas especies podrian ser utilizadas como potenciales
fitoremediadoras, la germinacion no prospero a concentraciones tan altas como 4 % de HC,
sugiriendo un limite critico. Algunas especies evaluadas no prosperaron en la etapa de
crecimiento inicial y otra no prosperé al transplante en forma de matas adultas debido al
estrés hidrico y efectos toxicos provocados por los HC. Por otro lado, Peralta Cordova et
al. (2015) comprobaron que concentraciones de HC aln en cantidades minimas pueden
afectar de manera significativa citogenéticamente a las especies expuestas a dichos
contaminantes, tal como comprobaron en raices de Zea mays, desarrolladas en suelos con
500 mg/Kg de HC, es decir 40 veces menos que el maximo admisible en la norma
provincial vigente. Aunque la especie crece normalmente en suelos con presencia de HC,
entre mayor sea la concentracién presente en el suelo, mayor es el dafio celular, alterando
sus funciones y su calidad. En concordancia con lo observado en el perfil de suelo, las
muestras superficiales (0-15 cm), en promedio, presentaron valores de 4%, siendo
superiores a los que establece la ley provincial como maximos aceptables, como se observa
en la Tabla 2.

N° | MIN | PROM | MAX | DESV | N° | MIN | PROM | MAX | DESV
HTP (%) 3307 | 37 | 41 | 2

pH 0 76 - W 30| 68 | 73 | 81 | 03
CE(dS/m) 8 06 84 DR o3| 14 | 23 | 83 | 2872
HUMEDAD (%) [N 0 32/ 06| 51 | 141 39

Tabla 2. Concentracion de HTP, pH, CE y humedad de muestras superficiales de SN y SC.

Utilizando un criterio mas riguroso, aunque arbitrario si se quiere, para clasificar los
diferentes niveles de contaminacion encontrados en las muestras superficiales de los SC, se

propone la categorizacion que se muestra en la Tabla 3, teniendo en cuenta el porcentaje de
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HTP méximo permitido en la legislacion provincial y la bibliografia anteriormente

mencionada.
Concentracion de HTP (%) Numero de muestras
0 - 1 = Levemente contaminado 1 3 (9%)
1- 2 = Levemente contaminado 2 8 (24%)
2 - 3 = Moderadamente contaminado 3 (9%)
3 - 4 = Fuertemente contaminado 6 (18%)
> 4 = Muy fuertemente contaminado 13 (39%)

Tabla 3. Valoracion propuesta de la contaminacion en muestras superficiales debido a la concentracion de HTP en el sitio
SC.

Siguiendo el mismo criterio se clasifico el perfil de SC, considerando los niveles de HTP
encontrados a diferentes profundidades. Estos datos se encuentran expresados en la Tabla
4,

CAPA  |PROFUNDIDAD (cm)| HTP (%) CLASIFICACION
COSTRA 0-3 9,26 MUY FUERTEMENTE CONTAMINADO
2C1 3-6,5 4,09 MUY FUERTEMENTE CONTAMINADO
2C2 6,5- 12 3,03 FUERTEMENTE CONTAMINADO
2C3 12-17 0,52 MUY LEVEMENTE CONTAMINADO
3Cay 17- 33 0,4 MUY LEVEMENTE CONTAMINADO
3Cs 33-50 <0,1 MUY LEVEMENTE CONTAMINADO

Tabla 4. Valorizacion de la contaminacion con HTP a lo largo del perfil de suelo en SC.

3.2.2) Efectos de la contaminacion con HTP sobre la MO del suelo.

Los valores de MO en SN variaron desde entre 0,1 % y 0,4 %. Estos valores corresponden
a contenidos de MO muy bajos, menores a 1 %, propios de suelos desarrollados en
ambientes aridos, con epipedones Ocricos. Sobre esta base, y a fines comparativos, se
podria considerar dicho valor como umbral maximo esperable en los suelos naturales del
area de estudio.

En cambio, en SC, la MO registré valores muy superiores a los de SN, en todo el perfil del
suelo, con maximos de 8,6 % asociados a la costra superficial de HC y 8,22 % en la capa
inmediatamente debajo de la costra (2C1), y minimos de 2 % a 50 cm de profundidad
(Tabla 1). Se observo asi, que la MO supero 25 veces el valor natural en los primeros 15
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cm del suelo, e inclusive a 50 cm de profundidad lleg6 a superar hasta 10 veces los niveles
naturales, generando un fuerte contraste entre perfiles de suelo (Figuras 35y 36).

MATERIA ORGANICA
10

MO (%)
o N M OO

-

Costra Capal Capa2 Capa3 Capad4 Capa5 Capab
CH

OSC mSN

Figura 35. Contenido de materia orgénica (MO) del suelo en SC (suelo contaminado) y SN (suelo

natural), la linea roja corresponde a 1% de MO, valor umbral maximo de los suelos naturales del area de

estudio.
Perfil de MO
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Figura 36. Contenido de MO en perfiles de SN (suelo natural) y SC (suelo contaminado). El area coloreada

representa los valores de MO superiores a 1%, umbral maximo correspondiente a los suelos naturales.

El contenido de MO disminuye progresivamente desde la superficie hacia las capas mas

profundas del perfil en SC. Este comportamiento esta claramente asociado al contenido de
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HTP, cuya concentracion disminuye también con la profundidad. Ambas variables, MO y
HTP, mostraron una relacién logaritmica con un R?= 0,91, como ilustra la Figura 37.

Relacion MO - HTP

=
o

R?=0,9094

MO (%)

0 2 4 6 8 10

HTP (%)

Figura 37. Efecto de HTP sobre la MO del suelo.

Estos resultados coinciden con lo reportado por Martinez y Lépez (2001), quienes
concluyeron que la MO fue uno de los pardmetros que presenté mayor variacion en suelos
arcillosos afectados por la contaminacion con diferentes tipos y concentraciones de HC.
Coinciden ademéas con los resultados de Castellanos et al. (2015) quiénes cotejaron
carbono organico (CO) y registraron que el CO del suelo fue una de las propiedades méas
afectadas por los HTP, con un incremento en la capa del suelo mas expuesta (0-30 cm),
poco mas de 5 veces respecto al contenido original, lo cual se explica por la capacidad de
adsorcion del suelo de sus capilares y por la carga superficial de las arcillas (Martinez y
Lépez. 2001).

Sin embargo, es necesario destacar que el aumento de la MO en estos casos no debe
interpretarse como un efecto positivo o beneficioso como han indicado algunos autores
(Plice. 1948), ya que dicho aumento se debe a material petrogénico, y en cambio puede

significar un riesgo ecotoxico (Fan et al. 1994).

3.2.3) Efectos de la contaminacion con HTP sobre el pH del suelo.

Considerando que la escala de pH es logaritmica, la variacion del mismo en una unidad es

igual a una variacion de la [H'] 10 veces mayor. Por este motivo las clases de pH poseen
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rangos relativamente estrechos. Para caracterizar el pH del suelo se utiliza la siguiente
escala (Tabla 5):

Término descriptivo Rango de pH

Ultra &cido <35

Extremadamente &cido 35a44
Muy fuertemente acido 45a5,0
Fuertemente acido 51a55
Moderadamente &cido 56a6,0
Ligeramente &cido 6,1a6,5
Neutro 6,6a7,3
Ligeramente alcalino 7,4a78
Moderadamente alcalino 79a8/4
Fuertemente alcalino 8,5a9,0
Muy fuertemente alcalino >9,0

Tabla 5. Valores representativos de los diferentes rangos de pH.

En la Tabla 2 podemos apreciar los datos de pH de las muestras superficiales de ambos
sitios de estudio. Este pardmetro mostrd, en SN, una variacion desde rangos ligeramente
alcalino (minimos de 7,6) a moderadamente alcalino, con valores promedio de 7,9,
mientras que en SC se observaron valores menores de pH, en términos comparativos. La
mayoria de los valores de pH para SC estuvieron comprendidos dentro del rango de
neutralidad, con un promedio de 7,3 y un valor minimo registrado de 6,8, es decir 0,6
unidades de pH por debajo de los valores promedio de SN y 0,8 unidades de pH por debajo
si comparamos los valores minimos de ambos sitios. En cuanto a los valores maximos la
diferencia es menor con 0,1 unidades de pH por debajo en SC. En términos porcentuales de
los valores promedio, la diferencia fue de 7,6 % por debajo del valor de SN. Las Figuras 38
y 39 Ay B, muestran gréaficos representativos del efecto de la contaminacién en el pH del

suelo. La Tabla 6 muestra el analisis estadistico realizado.
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Figura 38. Valores de pH en muestras superficiales de SN (suelo natural) y SC (suelo contaminado). Entre

lineas se muestra el rango correspondiente a pH neutro.
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Figura 39. Valores de pH en muestras superficiales de SN (suelo natural) y SC (suelo contaminado). En A.
valores minimos, promedio y maximos registrados para ambos sitios de estudio. En B. valores promedio de

pH en ambos suelos.
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Prueba de Kruskal Wallis

Variable Tratamiento N Medias D.E. Medianas H P
pH Contaminado 27 7.30 0.35 7.30 16.98 <0.0001
pH Control 10 7.93 0.21 7.94
Trat. Ranks
Contaminado 14.54 A
Control 31.05 B

Medias con una letra comiin no son significativamente diferentes (p > 0.05)

Tabla 6. Analisis estadistico realizado a los datos correspondientes de pH para ambos sitios.

Los resultados de este trabajo coinciden, en general, con los reportados por otros autores.
Por ejemplo, Zamora et al. (2012), encontraron una disminucion de pH en los suelos
arcillosos contaminados, luego de 120 dias posteriores a la contaminacion (valores de pH
del suelo control 6,49 y para el suelo contaminado 5,81), es decir con un tiempo mucho
menor de efecto acumulado de contaminacién que el evaluado en este trabajo. Del mismo
modo Castellanos et al. (2015), quienes evaluaron el efecto de los HC sobre suelos urbanos
en Maicao, Colombia, de texturas franco arcillosas, reportaron que el pH mostré una ligera
disminucion (3,5 % en la primera capa; 4,9 % en la segunda capa). Segun los autores la
disminucion en los valores de pH concuerda con lo encontrado en otros estudios (Caravaca
y Roldan. 2003; de la Garza et al. 2008), los cuales sefialan que la presencia de HC en
suelos arenosos facilita la oxidacion de las cadenas carbonadas por parte de los
microorganismos. A su vez, los autores explican que, en el proceso de biodegradacion, se
produce la liberacion de acidos grasos y compuestos de cadena larga que se comportan
como &cidos débiles.

En este sentido, cabe destacar que la remocién natural de estos contaminantes (HTP)
evidentemente es extremadamente lenta/nula en las condiciones de suelo que se generan a
partir de eventos de contaminacion como los producidos en el sitio de estudio. Por un lado,
los suelos naturales poseen muy baja actividad de microorganismos por la limitacién
climatica y el bajo contenido de MO. Por otro lado, descontando que la contaminacion
pudo ocasionar una disminucién sustancial de la biodiversidad natural, las condiciones
para la biodegradacion se vuelven ain mas desfavorables como consecuencia de la
formacion de una costra superficial de HC que afecta negativamente no solo la infiltracién
de agua al suelo sino también el intercambio gaseoso, generando condiciones anaerobicas

permanentes.
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En cambio, Martinez y Lopez (2001), no hallaron variacion significativa en el pH del suelo

contaminado, independientemente del tipo y concentracion de HC.

Douglas et al. (2018a) evaluaron diferentes propiedades del suelo y concentracion de HC
en muestras superficiales, en tres sitios contaminados en el sureste de Nigeria y no hallaron
relacion significativa entre la concentracion de HTP y el pH del suelo. Los autores
realizaron estas mediciones en condiciones controladas, sin especificaciones de tiempo.

Finalmente, es interesante destacar que los valores de pH de SC, aunque menores respecto
a los de SN, se encuentran comprendidos entre 6 y 8, un rango propicio para aplicar

tecnologias de limpieza como biorremediacion.

3.2.4) Efectos de la contaminacion con HTP sobre la CIC del suelo.

La capacidad de intercambio cationico (CIC) es una propiedad del suelo asociada a los
componentes coloidales organicos e inorganicos; depende entonces, del contenido y tipo de
materia organica y arcillas.

Este parametro vario entre 8,1y 17 cmol*/kg en SN, como podemos apreciar en la Tabla 1.
Los mayores valores corresponden a aquellas capas de texturas mas finas, con porcentajes
de arcilla que alcanzan a 24%. Los valores extremadamente bajos de MO que se
registraron en SN indican légicamente que la MO tiene muy poca influencia en la CIC del
suelo y en cambio serian los componentes inorganicos los principales responsables de estos
valores de CIC.

En SC, este parametro mostrd valores similares a SN, también asociados los valores mas

altos, de 16,3 cmol+/kg a mayores contenidos porcentuales de arcilla, 20% (Figura 40).
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Figura 40. Relacién entre CIC y contenido de arcilla en ambos sitios de estudio.

Ambos pardmetros (CIC y % arcilla) presentaron una relacion lineal positiva (R*= 0.99 en
SN y 0.92 considerando ambos suelos y si se excluye la capa 2C1 de SC con elevado

contenido de HTP), como se observa en la Figura 41.
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Figura 41. Relacion lineal entre los parametros CIC y % de Arcilla.

Sobre esta base, si bien se desconoce el tipo de arcillas presente en los suelos, se puede
asumir que no habria cambios mineralogicos de arcillas entre capas y que las mismas
serian de bajo a moderado aporte a la CIC, excepto en la capa 2Cy, en la que similares
contenidos de arcilla se asocian a valores muy inferiores de CIC, en términos comparativos
con las restantes capas de ambos perfiles (Tabla 1). Esto se podria explicar planteando una
diferencia mineraldgica de las arcillas en la capa 2C; de SC por la posible influencia de los
HTP sobre la disminucion de la CIC, como han planteado otros autores, quedaria sin efecto
debido a que las capas 2C; y 2C, presentan similares contenidos de HTP (4 y 4 %) aunque
contrastantes valores de CIC (7,5 y 16 cmol+/Kg); ademas la capa 2C; presenta similares
contenidos de arcilla y CIC que la capa 2C, pero inferiores contenidos de HTP. Estudios
mineraldgicos podrian ayudar a explicar estos resultados.

En resumen, no se encontro relacién evidente entre la concentracion de HTP y la CIC del
suelo.

Estos resultados difieren con los indicados por otros autores que hallaron disminuciones
significativas en la CIC de suelos contaminados (Zamora et al. 2012; Castellanos et al.
2015). Segun Zamora et al. (2012), la CIC disminuye debido a que los HTP interfieren en
los sitios de intercambio de cationes y en las interacciones electrostaticas. En su
investigacion también mencionan que el porcentaje de saturacion con aluminio se
incremento en presencia de hidrocarburos, lo cual se asocia con la disminucion de la CIC y

del pH. Observaron también que a los 120 dias de iniciado el ensayo el porcentaje de

54



aceites y grasas disminuy0 significativamente, lo que sugiere que los microorganismos
utilizaron los HTP como fuente de carbono y energia, es decir, durante la incubacion se
produjo un proceso de biodegradacion del contaminante, lo cual permitié la disminucion
de su concentracion en casi 2 %.

Castellanos et al. (2015) sefialaron que la CIC fue una de las propiedades del suelo méas
afectadas por los HTP. Los autores, observaron valores mas bajos de CIC en los suelos
contaminados, que afectaron incluso a la capa de suelo mas profunda estudiada (30-60
cm). Esto se explica por la posible adhesion de los HTP a las particulas del suelo,
interfiriendo asi en la interaccion con los cationes intercambiables y provocando su
disminucion.

Por otro lado, Martinez y Lépez (2001), concluyeron que los HC analizados no causaron
una tendencia definida, ya que observaron valores de CIC que aumentaron y disminuyeron
de manera irregular independientemente de los HC contenidos. No obstante, cabe aclarar
que estos autores trabajaron con muestras y ensayos controlados en laboratorio.

Por ultimo, es oportuno destacar que, a pesar de las diferencias de MO registradas entre
ambos sitios, no se observd un efecto sobre la CIC, confirmando que la MO determinada

en SC corresponde a material de origen petrogénico, no humificado.

3.2.5) Efectos de la contaminacion con HTP sobre la textura del suelo.

Los suelos estudiados corresponden a Aridisoles gypsicos, tipicos de ambientes aridos
semidesérticos, que se caracterizan por una escasa diferenciacion de horizontes, muy poco
desarrollo de los mismos y muy baja concentracion de MO en superficie, con epipedones
ocricos. Los perfiles de suelo de ambos sitios estudiados arrojaron resultados en las clases
texturales muy variables, tanto dentro del perfil como entre perfiles, que van desde clases
arenosas a franco arcillo limosas, tal como puede apreciarse en la Tabla 1. Esta situacion es
particularmente notable en SC, donde cada estrato del perfil de suelo tiene una clase
textural diferente. En los SN, podrian diferenciarse dos sectores del perfil en base a la
textura, uno superficial hasta 21 cm, que incluye el horizonte vesicular y los estratos
inmediatamente por debajo (C1k, 2Cx y 2Cyy) y otro desde 21 cm a la base del perfil. En el
primero se observa una disminucion gradual del contenido de arena desde la superficie,
con variaciones entre 76 % y 60 %, y contenidos similares de limo (17 %). En el segundo
sector se observa un incremento abrupto de la fraccién arena, a valores de alrededor de 90

% sugiriendo en principio la falta de asociacion genética entre los estratos de ambos
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sectores. Tal como se observo en el campo, este limite se vincul6é con una discontinuidad.
En SC, si bien se observé un comportamiento similar de los contenidos de arena con la
profundidad, los valores registrados fueron menores (58 % a 30 %) en los primeros 17 cm.
Por otro lado, a diferencia de los SN, en este sector superior el limo registré un aumento
con la profundidad (24 % - 50 %), mientras que la fraccion arcilla no mostr6 cambios con
la profundidad. Por debajo de los 17 cm, al igual que en los SN un aumento abrupto en los
contenidos de arena, sugieren una discontinuidad. Como se mencioné anteriormente en el
apartado 3.1.1 otros rasgos morfologicos como la estructura y la disposicion de una
delgada capa de rodados en la base del estrato, se suman al cambio textural abrupto para
indicar esta discontinuidad principal. La Figura 42 muestra la variacion de las fracciones
texturales con la profundidad en ambos sitios.

Esta caracteristica es propia de la alta variacion espacial de los suelos del area de estudio,
desarrollados en planicies aluviales de rios meandrosos, y asociados a unidades
cartograficas de tipo Complejos.

No obstante la influencia de la variabilidad espacial de los suelos mencionada puede
analizarse la influencia potencial de los HTP en la textura como han propuesto varios
autores.

De manera general, Martinez y Lopez (2001) observaron que los valores de arena tienden a
aumentar y los de arcilla a disminuir en presencia de diésel y combustéleo, en tanto que los
limos permanecen sin variacion importante independientemente de su concentracion.
Particularmente cuando el suelo esta altamente contaminado con combust6leo (150.000
mg/kg) la relacion fue significativa, las particulas de arcilla disminuyen y los valores de
arena aumentan marcadamente, mientras que el limo presenta muy poca variacion aun en
concentracion alta de este hidrocarburo. Estos autores interpretan que las particulas méas
pequefias (arcillas) absorben los contaminantes a través de interacciones electrostaticas del
tipo fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrégeno, puentes de agua y puentes catidnicos
provocando efectos en la velocidad de sedimentacion de las mismas establecidas en la Ley
de Stokes, y en la densidad de la suspensién, principios de base de la determinacion
textural. Cabe aclarar que, para la determinacion textural, los autores utilizaron el método
de Bouyoucos, que no exige pre tratamiento alguno, es decir por ejemplo no se elimina
MO. En cambio otras técnicas como la Pipeta de Robinson, utilizada en el presente trabajo,
requieren la eliminacién previa de MO (en este caso se incluirian a los HTP presentes en la
muestra). De esta manera que no es posible esperar un cambio textural debido al efecto

provocado por los HTP.
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Otros autores como Castellanos et al. (2015) y Douglas et al. (2018a), en cambio no
observaron diferencias significativas entre la composicion granulométrica (arenas, arcillas
y limos) y la contaminacion con HTP. Aunque cabe aclarar que Douglas et al. (2018a)
utilizaron la técnica cualitativa de determinacién de textura al tacto, mientras que

Castellanos et al. (2015) usaron al igual que Martinez y Lopez (2001) la técnica de
Bouyoucos.
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Figura 42. Variacion de las fracciones texturales con la profundidad en ambos perfiles de suelo.

3.2.6) Efectos de la contaminacion con HTP sobre la humedad del suelo.

La humedad del suelo se cuantificé en las muestras superficiales (0-15 cm) en ambos
sitios. Los resultados se observan en la Tabla 2 y Figura 43. Como puede observarse, en
promedio la humedad actual de los SC fue mas baja (5,11 %) respecto a la de los SN (7,12
%). Tomando los valores promedio, la expresion porcentual de esta diferencia alcanza un
28 %.

El menor contenido de agua en el suelo contaminado podria atribuirse al efecto de

impermeabilizacion que causan los HC sobre las particulas del suelo, tal como concluyeron
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Castellanos et al. (2015), quienes reportaron una disminucién en la retencion de humedad
del suelo por efecto de los vertimientos de HTP, especialmente en la primera capa del

suelo, donde registraron disminuciones del 23 %.
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Figura 43. Valores promedio de humedad en SC y SN.

Segun Castellanos et al. (2015), esta disminucion se debe al efecto impermeabilizante que
causan los HTP sobre las particulas del suelo, principalmente de la fraccion arcilla, por
efecto de las caracteristicas poco polares de sus moléculas, ya que fluidos no acuosos como
los HTP pueden quedar atrapados por estas particulas, al tener mayor area superficial,
formando manchas dentro de las zonas insaturadas por algun tiempo. De este modo, los
sitios donde usualmente se encontraria el agua son ocupados por los HTP sin carga, poco
polares, provocando la impermeabilizacion e hidrofobicidad del suelo (Schwille. 1981,
citado por Castellanos et al., 2015). Al respecto, este proceso parece efectivamente
producirse ya que los contenidos de humedad actual de las muestras superficiales

presentaron una relacion inversa con los contenidos de HTP (R*= 0.62).

3.2.7) Efectos de la contaminacioén con HTP sobre la CE del suelo.

Los valores de CE (0 - 15 cm) fueron muy altos en ambos tratamientos, también
caracterizados por una alta variabilidad. (Tabla 2).

Asumiendo un umbral de 4 dS/m, utilizado para diferenciar suelos salinos de no salinos, el

50% de las muestras superficiales de los SN superaron este valor, clasificando como suelo
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salino, mientras que en los SC el 80% de las muestras analizadas alcanzé esta clasificacion.
Estos resultados se observan claramente en la Figura 44 y muestran que el aumento
relativo de la CE en SC podria asociarse a un efecto atribuible a la contaminacion con HC,
como indicaron otros autores. Por ejemplo, Martinez y Lopez. (2001) encontraron una
ligera tendencia de aumento de la CE del suelo cuando el contaminante evaluado fue
gasolina (en concentraciones de 100 a 150.000 mg/kg y siete dias de reposo de las
muestras para favorecer la adsorcion de los HC en las particulas del suelo), aunque dichas
diferencias no fueron significativas.

Zamora et al. (2012) reportaron un aumento significativo de la CE sobre muestras
controladas en condiciones de laboratorio, durante el primer dia de la experiencia,
atribuido, entre otros, a la actividad bioldgica durante la descomposicion de materia
organica y procesos redox, pero luego disminuyo a los 120 dias.

Por otra parte, Castellanos et al. (2015) en su trabajo de investigacion sobre suelos urbanos
de Colombia, tampoco encontraron diferencias significativas entre CE y HTP, aunque no
hacen mencion respecto a la antigliedad de la contaminacion.

Cabe aclarar que, a diferencia de los suelos estudiados en el presente trabajo, los autores
citados, estudiaron suelos no salinos, que no pertenecen a ambientes aridos y algunos de
ellos ricos en MO.

Es evidente que la CE demuestra ser una propiedad muy sensible a las condiciones y
caracteristicas de estudio en las cuales se llevan a cabo los analisis, tales como tipo de HC,
concentracion del mismo, tiempo de contacto del suelo con el HC, tipo de suelo, naturaleza
de la muestra (natural o de laboratorio). Estos pardmetros, no son similares en todos los

estudios y posiblemente influyen en los diferentes resultados obtenidos.
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Figura 44. CE en ambos sitios de estudio (SC: suelo contaminado y SN: suelo natural). La linea cortada de

color negro se encuentra indicando el umbral de 4 dS/m.

3.2.8) Discusién general

Los resultados obtenidos en el presente trabajo, sobre el efecto que causa la contaminacién
con HTP sobre las propiedades fisicoquimicas del suelo, coinciden de manera general con
los autores anteriormente citados, respecto fundamentalmente al aumento de MO vy
disminucion de pH. Aunque debe mencionarse que las condiciones de evaluacién de su
efecto han sido en la mayoria de los casos diferentes a las de este estudio.

Es decir, es dificil poder comparar los resultados de este trabajo con los publicados en
otros sitios analizados debido fundamentalmente al tipo y concentracion de contaminante.
Ninguno de los trabajos citados ha evaluado especificamente petréleo crudo como
contaminante. Por otro lado el tiempo acumulado de contaminacion es otro factor a
considerar. En el caso del presente estudio se trata de contaminacion asociada a antiguos
pasivos ambientales en un &rea hidrocarburifera de cerca de 50 afios de produccion, por lo

tanto, se trata de contaminacion evaluada a largo plazo.
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3.3) Espectroscopia infrarroja cercana (NIR)

En esta seccion se hace referencia al analisis de la técnica para la deteccion y
cuantificacion de HTP, y a las diferentes etapas necesarias para poder realizar las

mediciones correspondientes.

3.3.1) Evaluacion espectral y andlisis exploratorio

Se realizd una inspeccidn visual de los espectros NIR de las muestras de SN y SC. En la
Figura 45.A se muestran los espectros NIR de las muestras utilizadas en este estudio. Se
puede observar que el perfil de las muestras de los SN en algunos casos es similar al del
SC, sin embargo, se observa un desplazamiento de la linea base entre ambos grupos. Por
otra parte, otras muestras de SC presentan un espectro diferente al resto, que coinciden con
aquellas muestras con mayor concentracion de HTP (>2 %). En la Figura 45.B se muestra
el perfil espectral de las muestras luego de haber aplicado SNV y la 1° derivada, la
combinacion de ambos tratamientos proporciond los mejores resultados, que se expone en

las marcadas diferencias espectrales entre ambos conjuntos de datos.

% Reflectancia

-20 02
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Figura 45. Espectros NIR de las muestras de suelo contaminado (rojo) y suelo natural (verde) (A) sin

pretratamiento y (B) luego de aplicar SNV vy la 1° derivada.

Para el anélisis exploratorio de los datos se realizo un PCA, el cual se aplicé a la matriz de
datos de 129x128 formada por los espectros NIR (128 longitudes de onda)
correspondientes a las muestras de SN y SC (43 muestras). Asi, el primer paso fue evaluar

aquellos valores atipicos y eliminarlos previo a continuar con el analisis. En la Figura 46.A
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se puede observar el error cuadratico medio (RMSE) o error tipico para el conjunto de
validacion (RMSEV) y para la validacion cruzada (RMSECV) para los componentes
principales (PCs). A partir de 6 PC se puede observar que el error comienza a ser minimo y
constante, sin embargo, los 3 primeros PC ya explican méas del 99% de la variabilidad de
las muestras. En la Figura 46.B se puede observar el gréafico tridimensional de scores de
los tres primeros PCs, a partir del cual se puede ver la clara diferenciacion de ambos
conjuntos de muestras a lo largo del primer PC que explica el 95% de la varianza de los
datos. Por otra parte, PC2 y PC3, explicando el 3,4% y 0,5%, respectivamente, estan
asociados a la variabilidad existente dentro del grupo de los SC, lo cual puede deberse
principalmente a las diferentes concentraciones de HTP que contienen las muestras. La
Figura 46.C muestra el grafico de los loadings para las tres primeras PCs de la matriz en
estudio. A partir de esta informacidn fue posible determinar el rango de longitudes de onda

en el cual se pueden encontrar las mayores diferencias entre ambos conjuntos de muestras.
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Figura 46. (A) Raiz cuadrada del error cuadréatico medio (RMSE) para el conjunto de validacion
(RMSEV) y para la validacion cruzada (RMSECV) en funcién del nimero de PCs (B) Scores y (C)

Loadings de los tres primeros componentes principales del PCA.

Asi, los loadings revelaron que existen diferencias a lo largo de toda la region espectral
estudiada. Sin embargo, las mayores diferencias se observaron en el rango de 1350 nm a
1500 nm. De acuerdo con lo expresado por Okparanma et al. (2014), la banda en el

infrarrojo cercano a 1417 nm se corresponde con estructuras aromaticas en los
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hidrocarburos presentes en los suelos. Esta banda se observo en las muestras de los SC,
pero no en las muestras de los SN. A partir de este analisis exploratorio, se han podido
evidenciar diferencias y similitudes entre los SN y SC, probablemente debido a las
diferentes proporciones y composiciones de los HTP que forman parte de los SC. Por este

motivo, se continud con un analisis clasificatorio.

3.3.2) Clasificacién de las muestras de suelos

Con la finalidad de encontrar un modelo que permita clasificar las muestras de SN y SC se
realizd un PLS-DA. Para ello, el conjunto de muestras fue aleatoriamente dividido en un
conjunto de entrenamiento (CE — 84 muestras) y un conjunto de prediccion (CP - 36
muestras). EI modelo PLS-DA se desarrollé sobre el CE y se valido con el CP, utilizando
el rango de variables seleccionado en el PCA, correspondiente a la region espectral entre
1350 nm y 1500 nm. La Figura 47 muestra las respuestas calculadas estandarizadas para
cada muestra, luego de aplicar el PLS-DA y establecerse el limite de la clasificacion. A
partir de esta figura se puede observar que 4 muestras de SC parecen estar mal clasificadas,
y 2 de ellas se encuentran sobre el limite en una situacion dudosa de la clase a la que

pertenecen.
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Figura 47. Respuestas calculadas estandarizadas por el modelo PLSR para el CE (circulos) y CP
(asteriscos) para cada una de las muestras: SN (azul) y SC (rojo), en linea punteada se indica el limite

para cada clase.
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Es por ello que considerar los resultados numéricos a través de la matriz de confusion es
eventualmente necesario para establecer la cantidad de muestras correctas o
incorrectamente clasificadas. En la Tabla 7 se encuentra la tasa de error de la clasificacion
para cada clase para los CE y CP de las muestras de suelos. EI modelo PLS-DA produjo
una tasa global de clasificacion correcta de 95,2% y 94,4% para los CE y CP

respectivamente.

Tabla 7. Matriz de confusién obtenida mediante el PLS-DA con las tasas de error correspondiente a cada

clase.

3.3.3) Prediccion del contenido de HTP por NIRS

Una vez que el modelo de clasificacion puede ser implementado para predecir las muestras
que estan contaminadas, el préximo paso es conocer la concentracion exacta de HTP que
contienen dichas muestras. Para ello, y a partir del conjunto de muestras de SC se
desarroll6 un modelo de calibracion aplicando una PLSR. EI conjunto de muestras de SC
(33 muestras) se dividio aleatoriamente en un conjunto de calibracion (CC - 17 muestras) y
un conjunto de validacion (CV — 16 muestras) y se empled para el andlisis las medidas
triplicadas. PLSR se aplicé al CC obteniendo a partir de 5 variables latentes un R? = 0,954

y un RMSEC = 0,357, indicando un excelente ajuste del modelo (Figura 48).
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Figura 48. Concentraciones predichas en funcion de los valores nominales de HTP en %, desarrollados
por PLSR con los espectros NIR de 25 muestras de suelos contaminados por duplicado y pre-

procesados mediante SNV+1°derivada.
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Una vez calibrado el modelo, se realizd la validacién del mismo a través de la prediccion
de la concentracion del analito (concentracion de HTP, en este caso) en muestras del CV.
En la Tabla 8 se comparan el valor verdadero determinado por el procedimiento estandar
(nominal) y el valor estimado calculado por el modelo (predicho). Asi, el modelo fue capaz

de predecir muestras con error menor a 15% a concentraciones mayores a 1.2 %.

Tabla 8. Concentraciones nominales y predichas por el modelo del conjunto de prediccion. Entre

paréntesis se indica la desviacion estandar de las mediciones por triplicado

3.3.4) Discusién general

Los resultados obtenidos en este trabajo en cuanto al comportamiento y prediccion de la
concentracion de HTP utilizando NIR coinciden, en general, con lo reportados por otros
autores como Okparanma et al. (2014) y Douglas et al. (2018 a y b), aunque debe
mencionarse que estos trabajaron con rangos de medicion mas amplios a los del presente
trabajo, y con diferentes contaminantes y concentraciones. Sin embargo, en los que
respecta al objetivo y alcance del presente trabajo, los resultados concuerdan con todos
ellos.

Se destaca que los resultados obtenidos en esta Tesis constituyen a los primeros ensayos de
aplicacion de esta metodologia indirecta para la deteccion y cuantificacion de HTP en

suelos. Estos resultados preliminares, constituyen un aporte totalmente original al
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conocimiento actual y sirven de base para el desarrollo de futuras investigaciones. Seria
necesario en futuras investigaciones, incrementar el nimero de muestras analizadas con el

fin de afianzar la metodologia y de hallar correlaciones con metodos analiticos.

4. CONCLUSIONES

Se comprob6 que en el sitio de estudio la contaminacion con HTP afectd al suelo
principalmente en las capas superficiales.
Tomando como base los valores maximos de HTP aceptables en suelos (2 %) establecidos
en la norma provincial vigente, se concluye que en el perfil de SC se superaron este valor
hasta 5 veces en los primeros 3-4 cm hasta 2 veces entre 4 y 7 cm y hasta 1,5 veces entre 7
y 12 cm. A mayores profundidades la contaminacion con HTP, esta por debajo del méximo
aceptable, aunque registr6 valores de 0,5% hasta 33 cm de profundidad. El perfil de
contaminacion del suelo obtenido en este estudio podria variar en funcion de cambios en la
textura y estructura superficial y subsuperficial del suelo favoreciendo la percolacion de los
HTP.
Respecto al efecto de la contaminacion sobre las propiedades del suelo, y considerando las
de SN como valores de referencia, los resultados del presente trabajo, permiten concluir
que la contaminacién con HC, evaluada en pasivos ambientales, produjo cambios en las
propiedades fisicoquimicas del suelo, alterando su condicion natural:
e El principal pardmetro afectado, fue el contenido de MO, no s6lo en los niveles
superficiales sino también en estratos mas profundos del suelo. Se comprobd
que la MO superé 25 veces el valor natural en los primeros 15 cm del suelo e
inclusive a 50 cm de profundidad, llegd a superar hasta 10 veces los niveles
naturales. Claramente la variacién de este parametro estuvo relacionada con la
concentracion de HTP.
e En muestras superficiales, el pH del suelo disminuyé como consecuencia de la
contaminacion, pasando de rangos de ligero a moderadamente alcalinos en los
SN a neutros en los SC.
e La humedad actual mostro valores comparativamente menores en los SC, con

una relacion inversamente proporcional con el contenido de HTP.
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e La CIC, en cambio, mostré valores similares entre ambos sitios a lo largo de
todo el perfil, por lo que no se comprobo efecto de la contaminacion sobre esta
propiedad.

e La CE no mostré una tendencia clara entre los sitios, ambos con valores altos.
En SC, la mayor proporcion de muestras tuvo valores de CE mayores a 4
dS/m.

Por lo tanto la hipotesis general “la contaminacion con HC produce modificaciones en las
propiendas fisicoquimicas del suelo” pudo ser comprobada en los pardmetros de MO, pH y
humedad. En estos casos, la hipotesis general no puede ser rechazada por lo que se acepta
su veracidad, y se proponen como principales parametros indicativos de los modificaciones
producidas en los suelos. Con respecto a la CIC, CE y textura, no se comprob6 que la
influencia directa de los HTP provoque cambios en estas propiedades, por lo cual, la
hipotesis general no puede ser aceptada y se rechaza su veracidad.

En relacion al desempefio y evaluacion de la espectroscopia NIR para la identificacion y
cuantificacion de los HTP presentes en las muestras de suelo, los resultados obtenidos en
este estudio muestran un desempefié notablemente aceptable de esta técnica para los fines
précticos propuestos:

e La lectura de los espectros en un rango de 950 a 1650 nm, con registro de la
reflectancia a intervalos de longitudes de onda de 6 nm, resulté adecuada para
el objetivo de este trabajo, es decir permitio diferenciar SN de SC.

e La prediccion resultd menos eficiente a valores bajos de porcentaje de HTP. El
procedimiento demostr6 una mayor precision del modelo cuando la
concentracion de HTP fue superior a 1,2 %.

e Se puede afirmar que la espectroscopia NIR de reflectancia difusa junto a los
modelos de clasificacion y calibracién obtenidos podria implementarse para
distinguir entre SN y SC, asi como para predecir el contenido de HTP con un
error menor al 15 %.

e La espectroscopia NIR podria ser un método répido, econdmico,
ambientalmente amigable y de procesamiento de un gran nimero de muestras
de suelo en menor tiempo, ademas de ser portable para determinaciones in situ.

Por lo tanto la hipotesis general “la técnica NIRS permite diferenciar suelos con diferentes
concentraciones de hidrocarburos y por lo tanto puede utilizarse como método alternativo
al andlisis cuantitativo convencional” no puede ser rechazada por lo que se acepta su

veracidad.
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5.  ACLARACION FINAL

Cabe destacar que el desarrollo de este trabajo no apunta a detener ni atacar a la industria
petrolera, solo busca mostrar los efectos que puede causar la negligencia humana sobre el
ambiente, si no se toman los recaudos correspondientes. Pensando en el futuro, si la
sociedad avanza, la industrializacion y la tecnologia deben avanzar con ella, por lo tanto la
explotacion de los recursos naturales tiene que progresar conjuntamente pero tomando la
responsabilidad, seriedad y cuidado que el ambiente y los recursos se merecen.

Los tiempos presentes dejan en evidencia lo insignificantes y fragiles que somos como
sociedad, y que de alguna manera el planeta nos estd pidiendo un respiro. Por eso es
necesario tomar real dimensién que una accion conjunta, por mas pequefia que parezca,
que resulte perjudicial para el ambiente, sostenida en el tiempo puede tener resultados
desastrosos e irremediables en algunos casos.

No me refiero a plantear un cuadro de no explotacion, ni mucho menos, seria totalmente
il6gico tratar de acompaniar a la globalizacién sin aprovechamiento de nuestros recursos,
pero tampoco deseo una explotacion a cualquier costo, sin responsabilidad ambiental y sin
medir las consecuencias que afrontar con este tipo de practicas. Por lo tanto resulta muy
importante concientizar a la poblacion acerca de una explotacion sustentable de nuestros
recursos, para ello es necesario de un ente regulador ajeno a la industria, cuyo rol es
proteger el patrimonio ambiental, tarea desempefiada actualmente muy satisfactoriamente
en nuestra provincia. De manera que las necesidades del presente no comprometan las
necesidades de las generaciones futuras.

Creo firmemente que la mejor manera de acompafiar el avance y evolucion tanto social
como industrial, no solo es con tecnologia y capacitaciones especificas, sino también con

conciencia y responsabilidad.
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